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RESUM (màxim 50 línies) 
 
 
L’extracció líquid-líquid amb extractants orgànics selectius és una tècnica 
relativament jove que, tot i que ja està implementada industrialment, l’avanç 
en nous productes extractants permeten extraccions més rendibles i 
especifiques. 
 
Uns dels extractants més usats en l’actualitat és el Cyanex 272 que és un 
extractant àcid que permet l’extracció dels cations del medi i que presenta 
problemes en l’equilibri d’extracció degut a la protonació del medi. 
L’Aliquat 336 és una amina quaternaria que és mol usada per l’extracció de 
anions. 
 
El present projecte estudia l’extractant bifuncional resultant de la reacció 
entre l’extractant àcid i l’extractant amina quaternària presentats. Es pretén 
obtenir un extractant catiònic neutre, es a dir, un extractant que capti cations 
sense alliberar protons al medi. 
 
Per comprovar l’eficàcia d’aquest extractant es realitzen diferents assaigs 
que en pretenen estudiar el comportament davant les diferents variables del 
procés d’extracció. Els assaigs s’han realitzat variant la concentració 
d’extractant a la fase orgànica, variant la concentració inicial de clorur en la 
fase aquosa i la variació de la concentració inicial de metall. 
 
Es realitzen els modelats de les reaccions d’extracció per poder predir el 
comportament de l’extractant en les diferents condicions determinades. 
 
Finalment es realitza la simulació de la separació dels metalls níquel i cobalt 
per un sistema multietapa contracorrent. 
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 Presentació  
PRESENTACIÓ 
 
INTRODUCCIÓ 
 
Per l’obtenció i purificació de metalls es realitzen un seguit de processos químics i físics 
que formen part de la metal·lúrgia. Dins la metal·lúrgia podem trobar els processos 
hidrometal·lúrgics on entre altres es troben els de separació de metalls que s’han dissolt 
en una fase aquosa. 
 
Un dels mètodes emprats per la separació dels metalls en la fase aquosa és l’extracció 
líquid-líquid amb extractants orgànics selectius.  
 
En aquest projecte s’estudiarà la separació de cobalt i níquel en dissolució en medi 
clorur per mitjà de la tècnica d’extracció líquid-líquid utilitzant una mescla d’orgànics 
formada pels agents extractants Cyanex 272 i Aliquat 336 per obtenir una fase orgànica 
extractora amb la propietat de ser bifuncional. 
 
OBJECTIUS GENERALS 
 
Per una extracció líquid-líquid són importants les característiques de la fase orgànica i 
les característiques de la fase aquosa, per tant un dels objectius d’aquest estudi és 
determinar les variables que influeixen en el procés d’extracció i estudiar el 
comportament de la mescla d’extractants a diferents condicions. 
 
A partir de les dades experimentals obtingudes s’elaboraran els models matemàtics que 
permetran predir el comportament del sistema a diferents condicions i dissenyar un 
sistema d’extracció líquid-líquid a contracorrent en varies etapes. 
 
Finalment es realitzarà la simulació de l’extracció líquid-líquid a contracorrent en varies 
etapes i es compararan les dades experimentals obtingudes amb les dades obtingudes a 
partir dels models elaborats. 
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1. ASPECTES TEÒRICS  
 
1.1. ELS METALLS ESTUDIATS MOTIUS  I PROPIETATS 
 
1.1.1. INTRODUCCIÓ 
 
La separació de níquel i cobalt en solució aquosa per mitjà de l’extracció líquid- líquid 
és un dels mètodes de separació dels metalls que conformen la hidrometal·lúrgia.  
 
La metal·lúrgia engloba des de l’explotació minera fins a l’obtenció del metall. Primer 
es realitza l’explotació minera de la mena on es troba el mineral desitjat i, un cop retirat, 
el mineral es classifica i es porta a les plantes que realitzaran la separació dels metalls 
de la ganga. 
 
Per l’extracció dels metalls es realitzen un conjunt de processos físics i químics que 
dependran de la mena explotada. Els processos d’extracció del metall poden ser 
pirometal·lúrgics, hidrometal·lúrgics i electrometal·lúrgics. Molt sovint els processos 
s’intercalen i es creuen per obtenir la millor separació dels metalls desitjats amb el 
menor cost econòmic. 
 
El níquel i el cobalt es separen de la resta de metalls amb relativa facilitat, però degut a 
que tenen propietats molt semblants presenten una certa dificultat a ser separats entre si. 
 
En l’actualitat per la separació de níquel i cobalt s’utilitzen dos mètodes. Per mètodes 
pirometal·lúrgics, es treballa a temperatures elevades, i per mètodes hidrometal·lúrgics, 
es realitza la separació en fase aquosa dels metalls. S’usarà un mètode o un altre 
principalment per qüestions econòmiques ja que amb els dos mètodes el resultat és 
similar.  
 
Els mètodes pirometal·lúrgics fa més temps que s’apliquen i els sistemes d’extracció per 
aquest mètode estan més estudiats i més aplicats, però presenten més problemes de 
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treball degut a les altes temperatures a les que es treballa ja que presenta problemes de 
corrosió i problemes de contaminació degut a que la combustió per arribar a les altes 
temperatures produeix molts gasos contaminants a més del cost econòmic que 
comporten els combustibles en l’actualitat. 
 
La hidrometal·lúrgia engloba diferents mètodes de treball que són: la lixiviació 
(separació d’un material soluble d’una altre que no ho és), l’amalgamció (usa el mercuri 
com a dissolvent i serveix per extreure metalls preciosos) i la dissolució en una fase 
aquosa per un posterior tractament. 
 
La separació líquid-líquid dels metalls en solució aquosa primer només s’aplicava a 
metalls d’alt valor que només permetien la seva separació eficaç amb aquest mètode 
però la aparició de nous agents extractats amb millors propietats han permès l’aplicació 
d’aquest mètode de separació a metalls de menor valor.  
 
Aquest mètode presenta avantatges en front de la pirometal·lúrgia, un dels més 
importants és que és menys contaminant ja que no requereix d’elevades temperatures i 
per tant no tenen problemes de gasos de combustió ni de corrosió i les instal·lacions són 
relativament senzilles. 
 
L’aparició d’extractats amb millors propietats només es remunta a una dècada i ja s’han 
realitzat alguns estudis amb els extractats existents, però les propietats extractives dels 
diferents extractats pot millorar segons les condicions en les que es troba i es per aquest 
motiu que en aquest projecte es proposa l’estudi de la viabilitat d’una combinació 
d’extractats per l’extracció de níquel i cobalt en medi clorur però s’ha de pensar que hi 
ha moltes més possibilitats. 
 
En l’actualitat també s’estudien altres processos hidrometal·lúrgics a partir de la 
dissolució aquosa dels metalls per una separació amb membranes selectives. Tots 
aquests estudis estan impulsats per realitzar extraccions més econòmiques i menys 
contaminats. 
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1.1.2. PROPIETETATS QUÍMIQUES I FÍSIQUES DEL NÍQUEL 
 
El níquel és un metall de transició de color platejat que s’oxida amb facilitat formant 
una capa superficial blanca. És conductor de l’electricitat i la calor i presenta cert 
ferromagnetisme. El níquel pur és dúctil i mal·leable, la seva densitat i duresa depenen 
del tractament mecànic o tèrmic que hagi rebut anteriorment. 
 
Els estats d’oxidació són +2 i +3 però aquest últim és difícil d’aconseguir i no es troba 
amb facilitat. 
 
En la taula següent es presenten les seves propietats més importants: 
 
Níquel 
Símbol Ni 
Número atòmic   28 
Pes atòmic (g/mol) 58,71 
València   2,3 
Estat d’ oxidació +2 
[Ar] 3d84s2Configuració electrònica  
Propietats àcides/bàsiques   bàsic 
Estructura cristal·lina Cúbica, amb centre en una cara 
Densitat (g/cm3)   8,9 
Duresa (escala de Mohs) 3,5 
Punt d’ebullició (ºC)  3377 
Punt de fusió (ºC)  1455 
Entalpia de vaporització 370,4 kJ/mol 
Entalpia de fusió 17,47 kJ/mol 
 
Taula 1. Propietats del níquel. 
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1.1.3 PROPIETETATS QUÍMIQUES I FÍSIQUES DEL COBALT 
 
El cobalt és un metall de transició de color platejat blavós que és relativament poc 
reactiu. Com el níquel és conductor de l’electricitat i calor i presenta cert 
ferromagnetisme. La seva densitat i duresa també depenen del tractament mecànic o 
tèrmic que hagi rebut anteriorment. 
 
Els estats d’oxidació són +2 i +3, el més estable és el +2 però també es pot trobar l’estat 
+3 en complexos nitroxil i carbonil. 
 
En la taula següent es presenten les seves propietats més importants: 
 
Cobalt 
Símbol Co 
Número atòmic   27 
Pes atòmic (g/mol) 58,9332 
València   2,3 
Estat d’ oxidació +2, +3 
[Ar] 3d74s2Configuració electrònica  
Propietats àcides/bàsiques   Amfòter 
Estructura cristal·lina Hexagonal 
Densitat (g/cm3)   8,9 
Duresa (escala de Mohs) 5,5 
Punt d’ebullició (ºC)  2900 
Punt de fusió (ºC)  1480 
Entalpia de vaporització (kJ/mol) 376,5 
Entalpia de fusió (kJ/mol) 16,19 
Taula 2. Propietats del Cobalt. 
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1.2. EXTRACCIÓ LÍQUID-LÍQUID 
 
1.2.1 ASPECTES GENERALS 
 
L’extracció líquid-líquid és una operació unitària de transferència de matèria basada en 
la retenció d’un o més components d’una barreja per un extractant selectiu. 
 
El solut a extreure es troba en un líquid (en aquest estudi és una solució aquosa de 
metalls), per tant, l’extractant ha de ser immiscible amb el líquid del qual volem 
extreure la matèria (en aquest estudi l’extractant és una mescla d’orgànics). 
 
La distribució del solut depèn de la diferència de solubilitat dels soluts entre les dues 
fases i els diferents equilibris de distribució en les mateixes, als quals es poden aplicar 
relacions termodinàmiques. 
 
Un cop el dissolvent extractor ha extret el solut contingut en l’alimentació s’anomena 
extracte i s’anomena refinat a l’alimentació un cop se li ha extret el solut. 
 
Per dur a terme aquesta operació s’ha de posar en contacte les dues fases de manera que 
es pugui assolir l’equilibri químic entre elles per posteriorment separar-les.  
 
El contacte entre les fases es pot fer de diferents formes: 
 
Contacte per etapes en contracorrent: El dissolvent extractor i el líquid que 
s’està refinant van passant d’etapa a etapa en sentit contrari assolint l’equilibri en cada 
una de les etapes. Aquest mètode permet aprofitar millor la capacitat de càrrega de 
l’extractant, és per aquest motiu que és el mètode més usat. 
 
 Contacte per etapes creuat: L’extractant és fresc en totes les etapes. S’utilitza 
quan es disposa d’una gran quantitat d’extractant de baixa capacitat de càrrega. 
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 Contacte en continu: Consisteix en fer entrar una fase aquosa i una fase 
orgànica en un sistema que permeti el contacte de les dues etapes i al mateix temps en 
permeti la separació per obtenir un cabal final d’extracte i refinat. 
 
Els aparells on es pot portar a terme l’extracció líquid-líquid són: 
 
Combinació de tancs agitats i decantadors (“Mixer-settler”): Són sistemes d’extracció 
que combinen una etapa d’agitació i una de repòs que, gràcies a la diferència de 
densitat, les fases es separen i passen al següent compartiment. Serveix per fer un 
sistema per etapes en contracorrent de manera continua. 
 
En sistemes en els que la diferència de densitat és petita o les fases tarden molt en 
separar-se. La etapa de separació de les fases es realitzarà per centrifugació. 
 
Columnes de contacte: Són útils per realitzar extraccions líquid-líquid de contacte 
continu. El flux d’aquestes es en contracorrent, de manera que la diferència de densitats 
fa que la fase orgànica pugi i la fase aquosa baixi fent que les dues fases es mantinguin 
en contacte continu fins a sortir de la columna. Les columnes poden ser tan de plats com 
de rebliment. 
 
Il·lustració 1. Columna de contacte. 
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L’extracció líquid-líquid és una tècnica que no requereix d’instal·lacions tan 
complicades o difícils de mantenir com els processos de membrana i ens permeten 
separar components sense usar sistemes més cars energèticament com la destil·lació al 
buit i a més la possibilitat de regenerar i reutilitzar la fase orgànica minimitza els costos 
del funcionament de les instal·lacions. Per altre banda es poden formar emulsions entre 
els compostos orgànics extractors i les fases aquoses que en dificulten la separació sent 
un obstacle per el procés i per altre banda es poden produir pèrdues de fase orgànica en 
la fase aquosa per solubilitat de l’orgànic en l’aquós. 
 
Al procés de recuperació de la matèria de l’extracte (en l’estudi realitzat ens referirem al 
metall) s’anomena stripping i al procés pel qual es retornen les propietats inicials a 
l’agent extractant s’anomena regeneració o rentat. 
 
1.2.2. PRINCIPIS APLICATS 
 
Rendiment o eficàcia d’extracció: 
 
És el percentatge de la quantitat total de metall extret per la fase orgànica (Morg) dividit 
entre el metall que hi havia inicialment en la fase aquosa (Maqi), és a dir: 
 
 
(  ) 100 · 
Maqi 
Morg% E   = 
 
 
El rendiment dels strippings és el percentatge de la quantitat de metall recuperada de la 
fase orgànica per la fase aquosa d’stripping (Maq) dividit pel metall total que contenia la 
fase orgànica abans del stripping (Morg): 
 
 (  ) 100 · 
Morg 
Maq.% S  =
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Relació dels percentatges d’extracció: 
 
La relació dels percentatges d’extracció ens permeten comparar els percentatge 
d’extracció d’un metall quan es canvien les condicions de l’extracció, per exemple 
comparar les extraccions d’un metall sol quan es varien les concentracions de 
l’extractant respecte el mateix metall quan està barrejat amb altres metalls. Ens permetrà 
determinar la influència de la presència de l’altre metall. Es calcula dividint el 
percentatge d’extracció del metall sol entre el percentatge d’extracció del mateix metall 
a la barreja. 
 
També permet determinar la relació que hi ha entre els percentatges d’extracció de 
diferents metalls barrejats en un mateix assaig. Ens permet determinar en quines 
condicions el metall d’extracció majoritària es veu més afavorit. Es calcula dividint el 
percentatge d’extracció del metall més extret entre el percentatge d’extracció del metall 
menys extret. 
 
Constant d’equilibri 
 
La distribució d’un solut (el metall) entre les dues fases es veu modificada per la 
presència de diverses espècies, que interaccionen químicament amb aquest, de tal forma 
que en alguns casos s’afavoreix l’extracció i en altres es dificulta o s’impedeix. 
 
Per tant, per un extractant determinat, la constant d’equilibri ens determinarà la 
concentració de les diferents espècies que es troben en la reacció global de distribució. 
 
Es denomina constant d’extracció, Kext a la constant d’equilibri de la reacció global de 
distribució. Així per la reacció d’extracció del metall M amb una fase orgànica catiónica 
HA que reaccionen de la manera següent: 
AMedcHHAbaMen +↔+ ++  (*1) 
 
(*1) Nomenclatura: Representarem els components en la fase orgànica amb una línia 
horitzontal al damunt i els que es troben a la fase aquosa sense res. 
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La constant d’extracció serà: 
[ ] [ ]
[ ] [
c d
ext n a b
H AMeK
]Me HA
+
+
⋅= ⋅  
 
Raó de distribució 
 
La raó de distribució s’aplica quan el sistema assoleix l’equilibri dinàmic, si la reacció 
tarda molt en produir-se s’han d’aplicar consideracions cinètiques per conèixer millor el 
funcionament del sistema. En el sistema estudiat l’equilibri dinàmic s’assoleix en uns 
minuts. 
 
La raó de distribució (D) és la relació entre les concentracions totals de la substància a 
extreure en cada fase un cop assolit l’equilibri i el seu valor dependrà de les condicions 
del medi. L’equació és la següent: 
 [ ]
[ ] aquosa fase la a equilibrien   espècies les de ionsconcentrac les de suma
orgànica fase la a equilibrien   espècies les de ionsconcentrac les de suma
Me
MeDM =∑
∑= 
 
Cada substància a extreure tindrà la seva raó de distribució. 
 
 
Raó de separació: 
 
Si en la fase aquosa hi ha més d’una espècie susceptible de ser extreta per la fase 
orgànica la raó de separació relaciona els coeficients de distribució dels dos elements. 
Així la raó de separació (β) serà  el factor de distribució de la espècie que més s’ha 
extret (DM) partit del factor de distribució de la espècie que menys s’ha extret (Dm) (o 
suma dels factors de distribució de les espècies menys extretes si parlem de mescles de 
més de dos metalls) 
 
Me
me
D
D
β = 
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Volums relatius de les fases: 
 
La influència dels volums de les fases ve determinat per el balanç de matèria en el 
procés d’extracció. Considerant que els volums de les fases abans i desprès de 
l’extracció no varien i que la fase extractant inicialment no conté solut, el balanç de 
matèria s’expressa a continuació. 
 
[Me]aq i · Vaq = [Me]aq · Vaq + [Me]or · Vor
 
Sent: Vaq = volum de la fase aquosa 
Vor = volum de la fase orgànica 
[Me]aq i = concentració inicial del solut a la fase aquosa 
 [Me]aq = concentració del solut a la fase aquosa un cop assolit l’equilibri 
 [Me]or = concentració del solut a la fase orgànica un cop assolit l’equilibri 
 
Així dons al variar els volums de les fases la transferència de la substància a extreure 
s’afavorirà cap a la fase que augmenta el seu volum. 
 
 
La relació de fases: 
 
També relatiu al balanç de matèria es defineix com a relació de fases al volum de la fase 
aquosa partit del volum de la fase orgànica considerant que aquests són constants en tot 
el procés. També es pot expressar en cabals per processos en continu sempre que 
aquests siguin constants. 
 
or
aq
or
aq
q
q
V
V
r ==
 
 
Aquest factor és important ja que ens determina els volums de les fases que com s’ha dit 
en el punt anterior influiran en el repartiment del metall en les dues fases. 
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1.2.3. ELS COMPONENTS DE L’EXTRACIÓ LÍQUID-LÍQUID 
 
La fase aquosa 
 
 En aquest estudi la fase aquosa és la que conté en dissolució el metall o mescla de 
metalls que pretenem extreure.  
 
Les característiques de la fase aquosa que poden intervenir en l’extracció estan 
relacionades amb la composició que té, és a dir les espècies que hi ha en dissolució a 
part del solut que es pretén extreure. Per tant les característiques que s’hauran de 
controlar són les següents: 
 
• El pH: La mesura del pH ens dóna informació sobre la formació de les espècies 
hidròxid i de protons, aquestes poden produir la formació de sals i d’altres 
compostos. El valor del pH també pot tenir influència en la formació de 
complexos a la fase aquosa que poden afavorir o entorpir l’extracció d’un 
determinat component. A més per la naturalesa d’alguns agents extractants la 
presència de protons influeix en l’extracció fins a aturar-la. En aquest estudi, però, 
es proposa la formació d’un extractant neutre, per tant el pH en les extraccions 
serà aproximadament constant ja que durant l’extracció no hi haurà alliberament 
de protons. Igualment es realitza la mesura del pH en alguns assaigs per 
comprovar que això és així i que els protons no ens intervenen en el procés. 
 
• Els lligands: Poden ser agents complexants o enmascarants. S’han de coneixer 
les espècies que poden actuar com a lligands presents a la fase aquosa. En un 
estudi la seva composició i l’influència ha de ser fixada i determinada amb 
exactitud. 
 
• Els agents salins: són sals d’àcids inorgànics que normalment s’introdueixen a la 
fase aquosa per afavorir la solvatació de l’espècie a extreure. Les sals que 
s’acostumen a usar són: NaClO4, KNO3, KCl, NaCl, etc. 
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La fase orgànica 
 
En el procés d’extracció proposat la fase orgànica conté l’agent encarregat d’extreure el 
metall de la fase aquosa. La fase orgànica a de ser immiscible en la fase aquosa, ha de 
tenir caràcter no dissociant i ha de ser inert. 
 
La fase orgànica en realitat acostuma a ser una mescla de diferents compostos orgànics 
que poden ser agent extractant, diluent o un modificador. 
 
• L’agent extractant: És el compost orgànic que té afinitat per alguna de les 
formes de l’espècie a ser extreta. Generalment actua formant complexos 
orgànics amb l’element a extreure. L’agent extractant pot ser un únic compost 
orgànic o una mescla de diferents compostos que actuïn per separat, que es 
complementin o que reaccionin entre ells per donar lloc a una nova espècie 
extractora. Els agents extractants es poden classificar segons els diferents 
mecanismes d’extracció que tenen, però d’això se’n parlarà més endavant. Les 
propietats principals que ha de tenir un agent extractant són les següents: 
 
? Immiscibilitat: Ha de ser fàcil de separar de la fase aquosa i ho ha de fer de 
manera relativament ràpida. 
? Insolubilitat: És important per que no hi hagi pèrdues de l’extractant per 
dissolució amb la fase aquosa. 
? Selectivitat: És la capacitat per extreure una substància d’interès d’una 
mescla i s’expressa amb el factor de separació. 
? Capacitat de càrrega: És la concentració màxima de la substància d’interès 
que pot assumir l’extractant en unes determinades condicions. 
? Coeficient de distribució: Haurà de ser el més gran possible per optimitzar 
l’extracció 
? Recuperabilitat: Ha de ser fàcil de regenerar es a dir recuperar les seves 
propietats fisico-químiques per una posterior reutilització en el procés. 
? Densitat: Les fases han de tenir densitats diferents per poder procedir a la 
separació. 
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? Tensió superficial: Una alta tensió superficial impedeix la formació 
d’emulsions. 
? Viscositat: ha de ser el menys viscós possible ja que influeix en la 
transferència de matèria i en la separació de les fases 
? Estabilitat química: Ha de ser estable i químicament inert per la resta 
d’espècies. 
 
 
• El diluent: El diluent s’usa principalment per reduir la viscositat de l’agent 
extractant i afavorir així el contacte entre la fase aquosa i l’agent extractant i per 
reduir la concentració del orgànic extractant ja que en ocasions no cal una alta 
concentració d’extractant. El dissolvent ha de ser immiscible en la fase aquosa i 
ha de ser inert en l’extracció tot hi que en ocasions s’ha demostrat la seva 
participació en l’extracció millorant les propietats extractives. Els compostos 
usats com a dissolvents acostumen a ser hidrocarburs alifàtics i aromàtics com el 
Qerosè, el Sovesso, el Xilè i l’Exxsol D100 (aquest últim és el que s’usa en 
aquest treball) 
 
 
• Els modificadors de fase: Són substàncies orgàniques que s’afegeixen per 
millorar les propietats de la fase orgànica de manera que poden optimitzar la 
separació de les fases, augmentar la solubilitat del complex metàl·lic i evitar la 
formació de una tercera fase. 
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1.3. L’EXTRACTANT 
 
1.3.3. TIPUS D’EXTRACTANTS ORGÀNICS. 
 
Existeixen diferents tipus d’extractants es poden classificar segons la naturalesa de 
l’espècie que extreuen o segons el mecanisme de reacció pel qual extreuen el metall. 
 
Segons la naturalesa de l’espècie extreta es classifiquen en catiònics, aniònics i neutres.  
 
Extractants catiònics: Poden ser de dos tipus, extractants tipus quelat que extreuen els 
ions metàl·lics formant complexos quelat (no resulten d’interès en el present estudi tot i 
que són d’una elevada selectivitat) i els extractants àcid orgànic que actuen realitzant 
l’intercanvi  dels ions hidrogen del reactiu per els cations metàl·lics. El Cyanex 272 és 
un exemple d’extractant catiònic àcid.  
 
Extractants aniònics: Els extractants aniònics acostumen a actuar per principi 
d’associació iònica. Aquests extractants majoritàriament són amines. Les amines 
primàries, secundàries i terciàries necessiten una protonació prèvia per desprès poder 
actuar com extractant aniònic, per l’amina quaternària aquesta operació no és 
necessària. Les amines utilitzades tenen molt baixa solubilitat en dissolucions aquoses i 
són generalment utilitzades en l’extracció d’àcids. Un exemple és l’Aliquat 336. 
 
Extractants neutres: S’anomenen també solvatants ja que produeixen un fenomen de 
solvatació reemplaçant les àrees d’hidratació de certs complexos metàl·lics fent-los 
insolubles en aigua i quedant així a la fase orgànica. Els enllaços formats amb el metall 
són enllaços dèbils. Per mitjà d’aquest mecanisme també es pot realitzar l’extració 
d’algunes espècies catiòniques determinades. Aquests tipus d’extractants acostumen a 
ser compostos orgànics fosforats. El mecanisme de solvatació té lloc gràcies a la 
presència d’un àtom d’oxigen en la molècula extractant que comparteix un parell 
d’electrons. El Cyanex 923 és un dels extractants neutres més utilitzats. 
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1.3.2. LA SOLUCIÓ ORGÀNICA PROPOSADA 
 
Es proposa comprovar si es pot realitzar una extracció satisfactòria utilitzant l’extractant 
orgànic àcid Cyanex 272 en combinació amb una amina quaternària. L’amina 
quaternària escollida és l’Aliquat 336. 
 
1.3.2.1. PRINCIPI D’ACTUACIÓ DELS EXTRACTANTS SOLS 
 
El Cyanex 272 és un compost orgànic de caràcter àcid (representació: HA ). En contacte 
amb una fase aquosa que conté metalls en dissolució n’extreu els metalls o part 
d’aquests i a canvi desprèn protons per equilibrar les càrregues de la fase aquosa. 
 
Reacció d’extracció d’un metall amb l’àcid orgànic: 
 
++ +↔+ nHMeAHAnMe nn  
 
Durant l’extracció, els protons que passen a la fase aquosa fan que la reacció es desplaci 
cap a l’esquerra i aturen l’extracció, aquest efecte ja ha sigut comprovat de forma 
experimental en altres estudis. En ocasions s’ha treballat amb bases inorgàniques per 
neutralitzar aquests protons i així impedir que s’aturi l’extracció, però presenten 
problemes per treballar en continu. En aquest estudi es proposa la neutralització dels 
protons alliberats per l’extractant en la pròpia fase orgànica per mitjà d’un compost 
orgànic que conté un grup amina. 
 
Per entendre una mica millor el que es pretén fer primer explicarem el funcionament de 
les amines 
 
Les amines poden ser primàries, secundàries, terciàries i quaternàries segons el nombre 
de substitucions que tinguin. 
 
Com més s’usen les amines és com a extractants aniònics i actuen pel principi 
d’associació iònica amb els anions de metall. 
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Les amines primària secundària i terciària necessiten protonació abans d’actuar com a 
extractants aniònics. L’equació per la protonació de les amines es presenta a 
continuació: 
 −+−+ ↔+ ClNHRClHNR 33      
L’extracció consisteix en un mecanisme d’intercanvi aniònic que es presenta a 
continuació. 
 
−−−+ +↔+ ClMeClNHRMeClClNHR  2)(     2 623263 
 
1.3.2.2. PRINCIPI D’ACTUACIÓ DE LA MESCLA D’EXTRACTANTS 
 
Segons el tipus d’amina que usem junt amb l’ HA  actuarà d’una forma o d’una altre i 
per tan podrem obtenir diferents resultats en l’extracció. 
 
Les amines primàries, secundàries i terciàries segueixen el mateix principi d’actuació. 
Quan es realitzar la mescla dels dos orgànics es produeix la protonació de l’amina amb 
l’àcid orgànic. Per exemple la reacció amb la amina terciària seria la següent: 
3 3HA R N R NH A
+ −+ ↔  
 
I la reacció d’extracció que es produeix és la següent: 
 
2
3 32 2 2 2R NH A Me Cl R NH Cl MeA
+ − + − + −+ + ↔ +  
 
De manera que quan l’àcid orgànic extreu el metall els protons queden retinguts a 
l’amina junt amb els clorurs. 
 
El que es pretén amb l’amina quaternària és neutralitzar l’efecte de la presència de 
protons de l’àcid orgànic abans de realitzar l’extracció. Com actuen s’explica més 
detalladament en el següent punt. 
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D’estudis que ja s’han realitzat, l’eficàcia de les diferents amines es presenta a 
continuació: 
    En extracións amb Cyanex 272 
Primària  RH2N  Està comprovat que va bé 
Secundària  R2HN  No tenen tan bon funcionament com la primària. 
Terciària R3N  No tenen tan bon funcionament com dos anteriors. 
Quaternària R4 N+ Cl- És la que proposem estudiar  
 
 
La molècula extractant obtinguda es denomina com a bifuncional ja que està formada 
per el grup àcid que actua com a extractant catiònic i una part amina que podria actuar 
com a extractant aniònic (però agafa els clorurs del medi). 
 
Les amines quaternàries: 
 
La reacció de l’àcid orgànic amb la amina quaternària es mostra a continuació: 
 
HClNARNClRHA ⋅→+ 44  
 
Quan afegim l’amina quaternària a l’àcid orgànic dóna una reacció que origina 
molècules d’àcid clorhídric (HCl) que es troba solvatada en l’orgànic i que en contacte 
amb la fase aquosa provocarien una acidificació del medi aquós que impediria la reacció 
d’extracció, per aquest motiu l’hem de rentar amb una solució que neutralitzi els protons 
de la solució orgànica per evitar que aquests entorpeixin la reacció en el moment de 
l’extracció.  
 
La neutralització es pot realitzar amb una base dèbil com per exemple l’hidrogen 
carbonat de sodi (NaHCO3) no molt concentrada ja que no cal usar una base forta per 
realitzar aquesta neutralització i l’aigua sola no és suficient (i dóna problemes de 
separació de fases). 
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La reacció de neutralització que es produeix és la següent: 
 
NaClOHCONARNaHCOHClNAR ++↑+→+⋅ 22434  
 
La neutralització es fa en un recipient tancat per poder agitar i així posar en contacte el 
màxim possible les dues fases. Cal vigilar amb el CO2 que es forma com a producte de 
la neutralització de l’àcid ja que s’allibera en forma de gas. Per tant, cal deixar escapar 
el gas del recipient en qüestió de manera controlada. 
 
Un cop s’ha neutralitzat la fase orgànica ja es pot retirar la fase aquosa que conté el 
clorur de sodi, ja que el diòxid de carboni s’ha desprès en forma de gas. Les molècules 
Cl- presents en el medi aquós són les que ens permetran determinar si hem neutralitzat 
tot l’àcid de la fase orgànica. 
 
La solució orgànica  ja es apunt per realitzar les extraccions sent la molècula NAR4  
l’agent extractant. 
 
L’addició de l’amina ha de ser estequiomètrica per dos motius: Perquè quan realitzem 
l’extracció les molècules de l’àcid orgànic lliures poden reaccionar amb el metall i 
alliberar els protons que entorpeixen la reacció i un dels objectius és que això no passi i 
perquè quan realitzem el rentat, l’hidrogen carbonat reacciona amb l’àcid orgànic i 
provoca una emulsió que no permet treballar amb la mescla preparada. Tampoc ens 
interessa un excés d’amina ja que ens podria actuar com agent extractant aniónic i el 
que es pretén és estudiar l’àcid orgànic com a extractant sense que es produeixi 
intercanvi de protons amb el medi. 
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1.3.2.2. CARACTERISTIQUES DELS ORGÀNICS USATS 
 
Cyanex 272 
Cyanex 272 és el nom comercial de l’extractant àcid bis(2,4,4-trimetilpentil) fosfínic, 
fabricat per la casa comercial Cytec, i es formula com: C16H35PO2. S’usa des de 1983 i 
és molt efectiu per a la separació de níquel (II) i cobalt (II), tan en medi sulfat, com 
clorur. També s’usa per a la separació de terres rares i per a la separació selectiva del 
ferro i del zinc en solucions de cobalt. 
Presenta una puresa del 85-87%. Mentre que el 12% restant és un òxid tri(2,4,4-
trimetilpentil) fosfínic. És insoluble en aigua i soluble en dissolvents orgànics. El seu 
aspecte és viscós i amb una coloració àmbar claret. 
La seva forma estructural és la següent: 
 
 
 
Les seves propietats químiques més importants es presenten en la taula següent: 
Pes molecular  290 g/mol 
0,9245 g/cm3Densitat a 24 ºC 
Puresa 85-87 % 
Solubilitat en aigua destil·lada a pH 2,6 16 mg/L 
Solubilitat en aigua destil·lada a pH 3,7       38 mg/L 
Punt d’ebullició > 300 ºC 
Punt de congelació  - 32 ºC 
0,48 cal · g-1 · ºC-1Calor específic a 52 ºC 
2,7·10-4 cal · cm-1 · s-1 · °C-1Conductivitat tèrmica  
Viscositat dinàmica a 25 ºC 0,42 Pa · s 
Viscositat dinàmica a 50 ºC 0,37 Pa · s 
 
Taula 3. Propietats químiques del Cyanex 272 
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Aliquat 336 
 
És el nom comercial de l’extractant clorur de tri(octil/decil)metil amina, fabricat per la 
casa Cognis. La formulació de la molècula depèn dels radicals que la formin ja que la 
empresa fabricant no ho especifica. 
 
L’estructura de la molècula és la següent: 
 
 
 
És un extractant aniònic.  
 
Les seves propietats químiques més importants es presenten en la taula següent: 
 
Pes molecular mitjà 442 g/mol 
0,88 g/cm3Densitat a 24 ºC 
Puresa 88,2-90,6 % 
Solubilitat en aigua destil·lada a 30ºC 0,12 mg/L 
Solubilitat en aigua destil·lada a 60ºC          0,2 mg/L 
Punt d’ebullició >240 ºC 
Punt de congelació  No determinat 
 
Taula 4. Propietats químiques de l’Aliquat 336 
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Exxol D100 
Es una mescla de compostos cicloparafínics desaromatitzats. La casa comercial Exxon 
mobil S.A. ofereix un ampli ventall de reactius anomenats Exxsol. Aquests reactius 
presenten característiques molt bones per a ser utilitzats com a dissolvents, i sovint són 
substituts d’altres solvents perillosos per a la salut i el medi ambient. 
Algunes de les seves propietats més característiques són: 
Punt d’ebullició  240 ºC  
0,817 g/cm3Densitat a 15 ºC   
Contingut aromàtic 0,4 wt% 
Contingut de benzè   < 1 mg/kg 
Contingut de sofre < 1 mg/kg 
2,37 mm2/s  Viscositat cinemàtica a 40 ºC 
 
Taula 5. Propietats químiques de l’Exxol D100 
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1.4. RECUPERACIÓ DE LA FASE ORGÀNICA 
 
En la recuperació de la fase orgànica el que es pretén és tornar a l’extractant orgànic les 
propietats que tenia abans de realitzar l’extracció. 
 
Per aconseguir la recuperació de l’extractant orgànic s’haurà de realitzar una operació 
de reextracció o stripping que consisteix en la redistribució del metall de la fase 
orgànica en una nova fase aquosa, i en una regeneració per retornar al orgànic totes les 
propietats físiques i químiques que permetran que torni a ser usat. En ocasions l’etapa 
de regeneració es realitza simultàniament amb l’etapa de stripping però en la fase 
orgànica estudiada no és així. 
 
De la reacció d’extracció obtenim que la part àcida de l’extractant ha captat el metall i la 
part amina a captat clorurs del medi. 
ClNRMeAMeClANR 42
2
4 222 +↔++ +−  
Les solucions aquoses proposades per la reextració del metall són l’EDTA i l’àcid 
clorhídric. 
 
La reacció d’stripping amb EDTA és la següent: 
 
ClNRHAMeEDTAEDTAClNRMeA 442 222 ++↔++  
 
Per fer stripping amb HCl s’ha de tenir en compte que una part de l’àcid reaccionarà 
amb l’extractant orgànic que quedi per reaccionar desprès de l’extracció. 
+− ++↔++ 22442 222 MeClNRHAHClClNRMeA  
+− +++↔+ 2244 MeClClNRHAHClNAR  
 
El rentat es pot fer amb aigua però es fa amb una base dèbil que és l’hidrogen carbonat 
de sodi per desplaçar l’equilibri. La reacció que es produeix és la següent: 
 
NaClOHCONARNaHCOHClNAR ++↑+→+⋅ 22434  
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1.5. ESTUDI DE LES VARIABLES DEL PROCES  
 
Per poder estudiar la viabilitat de la fase orgànica proposada per la separació de níquel i 
cobalt en solució aquosa i medi clorur, hem de considerar les variables que influeixen 
en el procés d’extracció. Les variables que influeixen en el procés són la concentració 
de l’extractant orgànic i de les concentracions de les espècies presents en el medi aquós 
en el que treballem (treballem a temperatura ambient aproximadament constant). 
 
La fase orgànica inicial que preparem és del 10% de Cyanex 272 en referència a que és 
el percentatge en el que es treballava per estudiar les altres amines i es va comprovar 
que funcionava bé. És lògic pensar que a més concentració d’extractant més extracció 
però no hem d’oblidar que el nostre objectiu és la separació dels metalls, per tant hem 
de comprovar en quin percentatge hi ha més extracció i en quin hi ha més separació. 
També es planteja la hipòtesi de que el Cyanex 272 junt amb l’Aliquat 336 funcioni 
millor que el Cyanex 272 amb altres amines i per això fem dilucions a partir del 10%. 
 
En la fase aquosa les espècies que es formen i la concentració d’aquestes venen 
determinades per la sal del metall que usem, per aquest motiu determinarem que el medi 
aquós contindrà clorurs i per tant al realitzar les dissolucions usarem les sals de clorur 
del metall corresponent (NiCl2·6H2O i CoCl2·6H2O) i corregirem la concentració de 
clorurs amb una solució de clorur de sodi concentrada. També és important el pH per 
que influeix en l’extracció i ens interessa que sigui constant i neutre, per això anirem 
mesurant el pH a mida que realitzem els experiments. 
 
A partir d’això podem determinar que els nostres assaigs seran els següents: 
 
Variació de la concentració d’extractant: Mantindrem la concentració de metall 
inicial i la concentració de clorurs constant i intentarem trobar la concentració 
d’extractant més adequada per tenir una bona extracció i una bona separació. 
També ens permetrà calcular quin és el valor de l’ordre de reacció de la 
reacció d’extracció. En aquestes proves i al ser les primeres també s’aprofita 
per comprovar quin és el millor compost per realitzar els stripings i quants 
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stripings i rentats calen per deixar la solució orgànica totalment regenerada ja 
que els stripings i rentats només els realitzem per tancar el balanç de matèria i 
així comprovar que l’extracció s’ha efectuat correctament. 
 
Variació de clorurs: Mantenint la concentració de metall inicial i la concentració de 
l’orgànic constant ens servirà per determinar, de forma experimental, la 
influència dels clorurs en el medi al procés d’extracció 
 
Variació de la concentració del metall inicial: En aquest cas només variarem la 
concentració del metall inicial i ens permetrà construir la isoterma d’absorció i 
poder predir les etapes d’un procés d’absorció a contracorrent. 
 
Simulació del procés a contra corrent: Amb els embuts de decantació simularem el 
que seria un procés d’extracció a contracorrent en continu. 
 
El nostre objectiu és separar níquel i cobalt i per aquest motiu realitzarem els assajos 
amb solucions aquoses de níquel i cobalt a la mateixa concentració però també 
realitzarem els mateixos experiments amb solucions que només continguin níquel o 
cobalt per poder contrastar les dades. 
 
Per poder comprovar que les mesures de les extraccions realitzades són correctes i 
poder detectar errors, es fan i es recullen els stripping i els rentats de tots els assaigs 
realitzats. Així podrem comparar els resultats i ens ajudarà a descartar valors erronis 
degut a les dilucions o en ocasions s’usaran com a dades ja que la mesura és més 
estable. 
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2. PART EXPERIMENTAL 
 
 
2.1. MATERIALS I METODOLOGIA 
 
En aquest apartat es presentaran els reactius , els extractants, el material i els 
instruments necessaris per realitzar els assaigs realitzats en aquest estudi. 
 
2.1.1. REACTIUS UTILITZATS 
 
Reactius utilitzats per les solucions aquoses. 
 
? Clorur de cobalt (II) hexahidratat. Fórmula: CoCl2·6H2O; PM: 237,93 g/mol; 
puresa 99,0 %. 
? Clorur de níquel (II) hexahidratat. Fórmula: NiCl2·6H2O; PM: 237,708 g/mol; 
químicament pur. 
? Clorur de sodi. Fórmula: NaCl; PM: 58.44 g/mol; puresa: 99,9%. 
? Àcid clorhídric Fórmula: HCl; PM: 36,461 g/mol; puresa: 37%; ρ:1,186 g/cm3 
(20ºC). 
? La sal sòdica de l’EDTA. Fórmula: C10H14N2Na2O8·2H2O; PM: 372,24 g/mol; 
puresa mínima: 99%. 
? Hidrogencarbonat de sodi. Fórmula: NaHCO3; PM: 84,01 g/mol; puresa: 99,7%. 
? Aigua bidestil·lada. Fórmula: H2O; PM: 18,01 g/mol; puresa: 99,9%. 
? Nitrat de plata. Fórmula: AgNO3; PM: 169,87 g/mol; puresa: 99,8%. 
 
Reactius utilitzats per les solucions orgàniques. 
 
? Cyanex 272. Compost orgànic extractant. Fórmula: C16H35PO2; PM: 290 g/mol; 
puresa: 87%; ρ: 0,92 g/cm3. 
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? Aliquat 336. Compost orgànic extractant. Fórmula: 3(CH3(CH2)7/9)N+(CH3)Cl- ; 
PM: 442 g/mol; puresa: 88,2-90,6 %; ρ: 0,88-0.9 g/cm3. 
? Exxsol D-100: Diluent orgànic a base d’hidrocarburs cicloparafínics alifàtics. 
ρ: 0,82 g/cm3 (15ºC). 
 
1.1.2 MATERIALS I INSTRUMENTS 
 
A continuació es presenta una llista amb els materials necessaris per dur a terme els 
assaigs. 
 
? Material de vidre de laboratori per l’anàlisi i guardat de les mostres 
? Embuts de decantació de 30 mL i de 500 mL i estructura de suport. 
? Pipetes graduables de diferents volums. 
? Balança de precisió: 300 g / 0.001 g 
? Agitador mecànic de vaivé per una agitació de 145 revolucions/minut i 
temporitzador per a 20 minuts 
 
Els aparells de mesura emprats són: 
 
? pH-metre. Marca Eutech i model: Cyber Scan pH/iOn 510, amb elèctrode de vidre. 
? Valorador automàtic. Marca Titralab i model: TIM860 Titration manager. Ens 
servirà per realitza la valoració potenciomètrica amb nitrat de plata dels clorurs que 
hi ha en els rentats de la fase orgànica. 
? Espectrefotòmetre d’absorció atòmica. Marca Varian i model AA240FS. Amb 
làmpada de càtode buit per a múltiples metalls de 10 mA de corrent i cremador de 
flama d’aire-acetilè. És important indicar que l’aparell empleat en aquest projecte 
era nou que realitzava les dilucions patró de manera automàtica a partir d’un patró 
de 10 mg/L i funciona controlat per un ordinador (il·lustració 2). 
Il·lustració 2 . Espectrefotòmetre 
d’absorció atòmica 
Il·lustració 1 .Embut de 
decantació de 30 mL 
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2.1.3 METODOLOGIA GENERAL DE TREBALL. 
 
Els assaigs que es realitzaran en aquest projecte tenen en comú que es basen en posar en 
contacte un volum determinat de fase orgànica i aquosa per realitzar l’extracció 
corresponent i fer la posterior separació de les fases. A continuació es descriu el mètode 
que tenen en comú tots els assaigs. 
 
Procediment 
 
− Primer s’hauran de preparar la fase orgànica i aquosa que es pretén posar en 
contacte. 
 
− Es col·loquen els embuts de decantació de 30 mL nets i secs en el suport metàl·lic 
amb la clau de pas inferior ben tancada i el tap superior tret però al costat de l’embut 
(per no confondre taps). 
 
− Amb les pipetes adequades s’introdueixen les dues fases per la part superior de 
l’embut de decantació. En la majoria d’experiments es treballa a una relació de fases 
de 1:1 que significa que posarem 10 mL de cada fase amb la pipeta de volum més 
gran (en dos addicions de 5 mL). La primera fase a ser introduïda és la fase orgànica 
ja que així a l’introduir la fase aquosa ja es produeix un primer contacte degut a que 
l’orgànic tendeix a pujar i l’aquós a baixar. 
 
− Es tapen correctament els embuts (cal assegurar-se de que estan ben tapats) i es 
porten a l’agitador mecànic de vaivé perquè estiguin en agitació continua durant vint 
minuts que és el temps necessari i suficient perquè les fases arribin a l’equilibri. 
 
− Es retiren els embuts de l’agitador i es deixen en el suport metàl·lic fins que les fases 
es separen. Es important esperar a que les fases quedin ben separades ja que si estan 
tèrboles podem extreure part de la fase orgànica al retirar la fase aquosa i la fase 
 29
 Part experimental  
aquosa que queda en la fase orgànica pot contaminar els aquosos corresponents als 
stripping. 
 
− Es retira la fase aquosa per la part inferior de l’embut de decantació obrint la clau 
poc a poc i es guarda la mostra aquosa correctament etiquetada (perquè l’aquós 
baixi és necessari obrir primer el tap superior perquè no faci el buit). S’ha d’intentar 
extreure tota la fase aquosa sense que surti fase orgànica ni en quedi retinguda a la 
clau de pas ja que seguidament es realitzaran els stripping i el que es perd o queda a 
la clau de pas és fase orgànica que no se’n pot recuperar el metall.  
 
− Es neteja la part de l’embut per on surt l’aquós fins a la clau de pas per retirar tot 
l’aquós que ha quedat en el tram exterior de l’embut. Aquest pas també és molt 
important per impedir contaminacions de les altres fases aquoses. 
 
− Posteriorment es realitzaran els stripping, rentats o traspàs d’aquós i el mètode a 
seguir serà el mateix. 
 
El mètode pot tenir petites variacions segons l’assaig que es realitzi (es pot prepara la 
fase orgànica o l’aquosa directament en el tub de decantació, etc.), però el més 
important per impedir errors de tipus experimental és: 
 
a. No retirar la fase aquosa fins que les fases estiguin ben separades. 
b. Retirar tota la fase aquosa però impedir la pèrdua de fase orgànica o la retenció 
en la clau de pas 
c. Netejar la sortida de l’embut de decantació cada cop que es retira un aquós. 
 
Mesura de la concentració de metall a les mostres  
 
Determinarem la concentració de metall total que conté cada mostra aquosa recollida 
amb l’espectrefotòmetre d’absorció atòmica. 
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Les mostres són diluïdes segons la càrrega de metall que es preveu que tindran amb una 
solució aquosa d’àcid clorhídric al 1% en volum (que serveix per impedir la precipitació 
de sals que puguin incrustar-se en els conducte de l’aparell) fins a la concentració dels 
patrons (entre 0 mg/L i 10 mg/L que venen determinats per el metall que es pretén 
mesurar i la longitud d’ona a la que es mesura. Per el cobalt la longitud d’ona és 
240,7nm i per el níquel es 232 nm) i es mesuren amb l’espectrefotòmetre d’absorció 
atòmica.  
 
Els factors de dilució amb els que acostumarem a treballar són 1/2, 1/10, 1/20, 1/50, 
1/100 per mostres de menys concentrada a més concentrada respectivament i en algunes 
mostres de les isotermes s’hauran de diluir dos cops. També s’han realitzat mesures 
directes de mostres amb molt poca concentració de metall. 
 
A les mostres de les extraccions també se’n mesura el pH per comprovar que la fase 
aquosa no pateix grans variacions de pH. Les mesures es realitzen amb el pH-metre de 
elèctrode de vidre. 
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2.2. PASSOS PREVIS 
 
2.2.1. PREPARACIÓ DE LA SOLUCIÓ ORGÀNICA 
 
Com ja s’ha explicat anteriorment, es preparà una solució orgànica inicial al 10% (v/v) 
de Cyanex272 per que és la referència que s’agafa dels assaigs que s’han fet en altres 
estudis que treballaven amb altres amines i on s’ha observat que el Cyanex272 té una 
bona extracció. A partir d’aquesta solució orgànica es fan les dilucions necessàries amb 
el dissolvent orgànic D100. 
 
Perquè la relació entre els orgànics actius Cyanex272  i Aliquat336 sigui 
estequiomètrica es calcula el percentatge d’Aliquat que s’ha d’addicionar a la solució 
amb un percentatge de Cyanex272 del 10% (v/v). 
 
Recordem les característiques dels extractants: 
 
Cyanex 272  Aliquat 336 
PM (g/mol) 290 442 
ρ (g/ml) 0.92 0.88-0.9 
Puresa (%) 87 88.2-90.6 
 
Taula 6. Dades dels extractants orgànics usades. 
 
Com les dades de la densitat i la puresa facilitades per l’empresa fabricant de l’Aliquat 
336 tenen un marge d’error fem els càlculs considerant la mitjana aritmètica d’aquests 
paràmetres. 
 
Els càlculs per determinar el percentatge d’Aliquat són els següents: 
 
En un primer moment es determina la concentració molar de Cyanex272 que correspon 
a aquest percentatge (aquest valor també s’usarà més endavant). 
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272276,0
100
87
290
1
1
100092,0
100
10 CyanexM
g
mol
L
mL
mL
g
disoluciómL
CymL =××××  
 
A partir d’aquí calculem el percentatge en volum d’Aliquat 
 
Aliquatvv
Aliqg
AliqmL
mL
L
Aliqmol
Aliqg
Cymol
Aliqmol
dissolucióL
Cyanexmols
)/%(3.15
894.0
100
89.0
1
1000
1
1
442
1
1
1
276,0 =×××××
 
Com que les dades presenten un error significatiu es pot aproximar el percentatge a 
realitzar a un 15%(v/v) d’Aliquat 336 per un 10%(v/v) de Cyanex 272. 
 
 
2.2.2. PROCEDIMENT PER LA PREPARACIÓ DE LA MESCLA D’ORGÀNICS 
 
En un primer moment es fa un càlcul aproximat de la solució orgànica necessària per fer 
un assaig complet amb la mateixa fase orgànica de la concentració d’orgànic extractant 
determinada. Es necessiten aproximadament 150 mL de solució orgànica (3 solucions 
aquoses diferents per 5 embuts a diferents condicions per 10 mL en cada embut). Com 
es disposa d’un embut de decantació de 500 mL es fan 250 mL de solució orgànica amb 
percentatge d’extractant 10%(v/v) de Cyanex i 15%(v/v) d’Aliquat. 
 
Per preparar 250 mL de solució orgànica s’han d’utilitzar els següents volums de cada 
orgànic: 
10250 25
100
mLCymL sol mLCyanex
mL sol
⋅ =  
15250 37.5
100
mL AlimL sol mL Aliquat
mL sol
⋅ =  
Primer es realitzarà la dilució dels extractants amb dissolvent D100 en un matràs aforat 
de 250 mL i desprès es passarà a l’embut de decantació per fer la neutralització de 
l’àcid. 
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El Cyanex es bastant líquid i es poden mesurar els 25 mL amb una pipeta de doble 
enrràs o amb un matràs aforat de 25 mL. Un cop mesurats i introduïts en el matràs de 
250 mL es neteja l’estri usat amb una mica de dissolvent D100. 
 
L’Aliquat és molt viscós i l’instrument de mesura acollit per posar els 37,5 mL és una 
proveta ja que, encara que és menys precisa, ens permetrà netejar tot l’Aliquat que hi 
posem amb el dissolvent D100 i remenant força amb una vareta de vidre. 
 
Un cop feta la dilució es passa a l’embut de decantació per fer la neutralització de 
l’àcid. Es posa en contacte els 250 mL de la solució orgànica amb 250 mL d’una solució 
aquosa lleugerament bàsica, s’usa una solució d’hidrogen carbonat de sodi 0,25 M.  
 
Per dur a terme el contacte es col·loca l’embut de decantació en un suport i amb la clau 
de pas inferior tancada s’hi introdueix la fase orgànica, a continuació s’introdueix la 
solució bàsica. És molt important vigilar amb el gas que es desprèn de la neutralització 
(CO2). Per tant l’agitació es farà manual en petites successions d’agitació i alliberament 
del gas. Per que el gas surti més canalitzat en lloc de fer-ho destapant la tapa superior ja 
que es produeixen esquitxades en alliberar el gas, es manté l’embut del revés i s’obre la 
clau de pas. 
 
Es deixa reposar i es retira l’aquós a través de la clau de pas inferior. Es guarda una 
mostra de 10 mL d’aquest aquós. 
 
Es procedeix a fer una segona neutralització. El procediment és el mateix però un cop 
extreta la fase aquosa i recollida la mostra, per precaució, es deixa la fase orgànica 
reposant en el tub de decantació 24 hores per que acabi de separar-se tota la part aquosa 
que pugui tenir. 
 
Al dia següent s’obre la clau de pas inferior fins que cau la primera gota d’orgànic. Es 
retira la fase orgànica de l’embut de decantació i es posa en una ampolla de vidre 
correctament etiquetada amb tap de rosca que permeti una correcta conservació de la 
fase orgànica. 
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Per saber si s’ha realitzat tota la neutralització es mesurarà la concentració de clorurs de 
la fase aquosa resultant ja que correspondrà als protons que s’hauran neutralitzat.  
 
Comprovació de la neutralització de la fase orgànica 
 
Com ja s’ha explicat a la teoria de la mescla dels dos orgànics es formen molècules de 
HCl que es queden solvatades a la fase orgànica. 
 
HClNARNClRHA ⋅→+ 44  
 
Quan es realitza la neutralització amb l’hidrogen carbonat es desprèn el CO2 , es forma 
aigua i els clorurs passen a la fase aquosa per igualar les càrregues amb el sodi.  
 
NaClOHCONARNaHCOHClNAR ++↑+→+⋅ 22434  
 
Per poder saber si s’ha neutralitzat tot HCl de la fase orgànica es determinen els clorurs 
de la fase aquosa. 
 
La quantitat teòrica de clorurs que es formarà i per tant s’han d’extreure amb les 
rentades es calcula a continuació: 
1 10.276 0,276
1 1
mol Aliq mol ClM Cy M Cl
mol Cy mol Aliq
−
−× × =  
 
Per determinar els clorurs de la solució de rentat es realitza una potenciometria amb 
nitrat de plata (AgNO3), amb el valorador automàtic. 
 
El mètode consisteix en la mesura del potencial durant la neutralització dels clorurs amb 
el nitrat de plata, que va precipitant en forma de clorur de plata, fins el moment que no 
hi ha més clorurs i el potencial passa a ser el del nitrat de plata. El volum que s’ha gastat 
és el que determina la quantitat de clorurs que hi havia en la solució problema. 
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Primer s’ha de calcular la quantitat de solució problema que es posarà per gastar al 
voltant de 4 mL de solució aquosa de nitrat de plata 0,02M. S’hi afegeix 0,75 mL d’àcid 
nítric concentrat i s’omple el vas fins a 40 mL. 
 
Les mostres que mesurarem tenen com a màxim 0,27 M de clorurs per tant el volum que 
es mesurarà és: 
 
34 0,02 0,29
0,27mostra
mL MAgNOV m
MCl−
×= = L de mostra  
 
Com és un càlcul aproximat i es pensa que la primera solució si que estarà concentrada 
però la segona ho estarà molt poquet, el volum que es posarà de cada mostra són, 
0,4 mL pel primer rentat i 1 mL pel segon. 
 
Es preparen les solucions amb l’àcid nítric i l’aigua bidestil·lada 
 
Es realitza la valoració potenciomètrica i es fa que l’aparell faci la derivada de la corba 
obtinguda. Els resultats es presenten en la taula 7: 
 
Volum mostra 
Mostra 
(mL) 
Volum de nitrat de plata 
(mL) 
Canvi de potencial 
(mV) 
Rentat 1 mostra1 0,40 4,244 515,4 
Rentat 1 mostra 2 0,40 4,350 524,9 
Rentat 2 mostra 1 1,00 2,607 519,5 
Rentat 2 mostra 2 1,00 2,684 520,9 
 
Taula 7. Resultats de la valoració potenciomètrica dels rentats de la fase 
orgànica. 
 
Es realitzen els càlculs de la mateixa manera que ho hem fet per saber el volum de 
mostra a usar i es determina que en la primera rentada és de concentració 0,22 M de 
clorurs i la segona rentada és de 0.05 M de clorurs. Per tant podem dir que amb les dues 
rentades ja s’ha neutralitzat tot l’àcid que s’havia format en la fase orgànica. 
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2.3. DETERMINACIÓ DE LA CONCENTRACIÓ D’EXTRACTANT MÉS 
ADEQUADA 
 
2.3.1. LES DILUCIONS DE L’ORGÀNIC 
 
En aquest estudi es pretén conèixer en quina concentració d’extractant tindrem més 
extracció i més separació dels metalls estudiats, per aquest motiu es realitzen 
extraccions de solucions aquoses de concentració de metall i clorurs constants amb 
diferents concentracions de l’extractant orgànic. Les concentracions de l’extractant 
aniran de l’1% fins al 10%. 
 
Les dilucions es realitzen en els tubs de decantació directament. Es realitzaran les 
extraccions amb una relació de fases de 1:1, per tan en cada tub introduirem 10 mL de 
solució aquosa i 10 mL de solució orgànica. 
 
Els valors de les dilucions estan escollits de manera que els volums dels orgànics a 
addicionar siguin valors que facin més fàcil la seva aplicació experimental.  
 
Per preparar els 10 mL d’extractant haurem d’addicionar les quantitats de solució 
orgànica al 10%/15% de Cyanex 272 i Aliquat 336 respectivament i de dissolvent 
orgànic D100 que es presenten en la següent taula (taula 8). 
 
Dilució Cy/Aliq
 en % 
solució orgànica
 10%/15% en mL
dissolvent D100 
 en mL 
1/1.5 1 9 
2/3 2 8 
4/6 4 6 
6/9 6 4 
8/12 8 2 
10/15 10 0 
 
Taula 8. Volums de solució d’extractant orgànic concentrat i de 
dissolvent D100 per preparar les diferents dilucions de l’assaig. 
 
Nomenclatura: Per facilitar la lectura, a partir d’aquí al Cyanex 272 ens hi referirem 
amb Cy i al Aliquat 336 ens hi referirem amb Aliq 
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Per simplificar la nomenclatura a les mostres només ens referirem al percentatge de 
Cyanex 272 per ser el més important i el percentatge d’Aliquat sabem que sempre serà 
de 1.5 vegades el percentatge de Cyanex. 
 
2.3.2. ASSAIG I RESULTATS DE L’EXTRACCIÓ 
 
Els passos per realitzar aquests assaigs són els següents: 
 
A diferència del mètode general la fase orgànica es prepara directament en els tubs de 
decantació 
 
1. En els tubs de decantació hi posarem el volum de D100 corresponents al 
percentatge de dilució seguin la taula 8. 
2. S’afegeix el volum de compost orgànic al 10% de Cy que correspongui. 
3. Es barregen una mica 
4. S’addicionen els 10 ml de solució aquosa. 
 
A partir d’aquí es segueix el procediment general. Posteriorment es fan els stripping i 
els rentats. 
 
S’han realitzat els assaigs de les diferents concentracions d’extractant amb les diferents 
solucions aquoses a estudiar que són les de cobalt sol (solució de 1000 mg/L Co2+ i 
0,04M Cl-), níquel sol (solució de 1000 mg/L Ni2+ i 0,04M Cl-), i níquel i cobalt junts 
(solució de 1000 mg/L Ni2+,1000 mg/L Co2+ i 0,04M Cl-). 
 
Observacions realitzades durant els assaigs: 
 
La solució de 1000 mg/L Co2+ i 0,04M Cl- és de color rosa i quan la posem en contacte 
amb la fase orgànica, el cobalt que passa a la fase orgànica agafa una coloració blau 
elèctric intens cosa que permet distingir-lo amb facilitat fins hi tot a baixa concentració 
es manté un color blau que és més pàl·lid. 
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La solució de 1000 mg/L Ni2+ i 0,04M Cl- és de color verd pàl·lid i quan la posem en 
contacte amb la fase orgànica, el níquel que passa a la fase orgànica no agafa una 
coloració intensa que ens permeti distingir-la. 
 
La solució de 1000 mg/L Co2+, 1000 mg/L Ni2+ i 0,04M Cl- és de color rosa una mica 
enfosquida en relació a la de Co2+ i quan la posem en contacte amb la fase orgànica, el 
cobalt que passa a la fase orgànica és el que en determina el color, per tant serà blau. 
 
Resultats de l’extracció 
 
En el gràfic 1 es representen els percentatges d’extracció per cada element de les 
diferents solucions aquoses respecte els diferents percentatges d’extractant. 
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Gràfic 1. Percentatge d’extracció en front al percentatge d’extractant a la fase 
orgànica 
 
Es pot observar clarament com a l’augmentar el percentatge d’extractant a la fase 
orgànica també augmenta el percentatge d’extracció per a tots els metalls. També 
s’observa com per a un metall que està sol en la solució aquosa l’extracció és superior 
que el mateix metall a la barreja. 
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El percentatge d’extracció del cobalt sempre és superior al percentatge d’extracció pel 
níquel però la diferència que hi ha entre els dos a la barreja no sempre és la mateixa. 
Com es pot observar en el gràfic 2 la relació entre el percentatge d’extracció del cobalt i 
el níquel a la barreja és superior pel percentatge del 2%.  
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Gràfic 2. Relació entre els percentatges d’extracció  
 
També es representa la relació entre l’extracció dels metalls quan estan sols respecte a 
l’extracció dels metalls quan es troben a la barreja (gràfic 3) i s’aprecia com el cobalt 
pràcticament no varia la seva relació d’extracció amb la presència del níquel i en canvi 
el níquel si que presenta una variació que significa que en concentracions baixes 
d’extractant el percentatge d’extracció disminueix presentant una desviació del 
percentatge d’extracció del níquel sol . 
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Gràfic 3. Relació entre els percentatges d’extracció  
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Per determinar el percentatge d’extractant amb el que treballarem a la fase orgànica 
s’han calculat els factors de separació dels dos metalls a la barreja a partir dels seus 
coeficients de distribució. Els resultats estan expressats en la taula 9. 
 
Coeficient de 
distribució D 
Ni 
Extractant 
(% de Cy) 
Coeficient de 
distribució D 
Co 
Factor de 
separació β 
1% 0,13 0,48 3,78 
2% 0,10 1,03 9,86 
4% 0,24 2,79 11,61 
6% 0,69 6,21 8,97 
8% 2,02 13,22 6,55 
10% 3,16 20,06 6,36 
 
Taula 9. Factor de separació β  dels metalls ala barreja per 
cada percentatge d’extractant 
 
El valor de β més elevat a la taula és el 11,61 que correspon al 4% de concentració 
d’extractant orgànic, però com es pot observar en el gràfic 4 és entre el 2% i el 4% són 
els punts on la β és més elevada.  
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Gràfic 4. Factor de separació β en front el percentatge d’axtractant a la fase 
orgànica. 
 
Per tant el percentatge més adequat per treballar seria un percentatge entre el 2% i el 4% 
però, si tenim en compte els percentatges d’extracció, al 2% el níquel s’exstreumot poc i 
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el cobalt és assoleix valors bastant superior, cosa que ens pot ser favorable en els 
processos d’extracció per etapes. 
 
També cal considerar que per una solució orgànica al 2% hi ha una concentració de 
0,05M d’extractant orgànic i que per una al 4% hi ha el doble. Si ho comparem amb que 
la solució inicial de metall és de 1000 mg/L que correspon a 0.017 M aproximadament i 
depenent del metall i de 0,034 M per la barreja, sabem que amb una concentració del 
4% quedarà un excés d’exstractant molt més elevada que al 2%. 
 
Igualment s’ha de tenir en compte la quantitat de metall que es pot extreure en cada 
percentatge, es a dir, que encara que la solució al 2% sembla ser la més adequada per 
assolir una separació satisfactòria pot ser que les solucions inicials siguin molt més 
concentrades de metall i per tant ens interessi treballar amb concentracions d’extractant 
més elevada per evitar que es saturi. 
 
També s’ha de considerar la part econòmica, si amb un 2% ja s’obté una separació 
satisfactòria no cal gastar una solució orgànica el doble de concentrada ja que és un cost 
innecessari. 
 
Per tot el que s’ha exposat fins el moment el percentatge escollit per la concentració 
d’extractant a la fase orgànica per realitzar els futurs assaigs és al 2% de Cyanex272 / 
3% Aliquat336 en dissolvent D100 
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2.4 DETERMINACIÓ DE LA SOLUCIÓ AQUOSA MÉS ADEQUADA PER 
REALITZAR ELS STRIPINGS. 
 
Per a un procés industrial resulta molt interessant la recuperació i regeneració de 
l’extractant orgànic per la seva reutilització en el procés d’extracció.  
 
Tot i que els stripping i els rentats no són necessaris numèricament per tots els 
experiments ens permeten saber si els valors mesurats en l’extracció són correctes i fins 
i tot en ocasions han servit com a dades degut a que són valors més estables i gràcies als 
balanços de matèria ens permet determinar la concentració a la fase aquosa. 
 
Per aquest motiu s’han realitzat uns assaigs per determinar quina era la solució aquosa 
més adequada per realitzar els stripping de l’extractant orgànic estudiat i determinar el 
nombre de stripping i rentats necessaris per deixar la fase orgànica totalment lliure de 
metall. 
 
Els reactius proposats per realitzar els stripping són: 
 
EDTA 0.02M : És un agent complexant fort que pot reextreure el metall amb 
relativa facilitat. 0,02M és més que suficient per totes les concentracions de metall 
estudiades. Es realitza un rentat amb hidrogen carbonat de sodi per retirar els protons 
que s’hagin format i les possibles molècules d’EDTA que hagin pogut quedar en la fase 
orgànica 
ClNRHAMeEDTAEDTAClNRMeA 442 222 ++↔++  
. 
HCl 1M : En altres estudis s’ha usat l’àcid com a agent de stripping. Fa que 
l’equilibri de l’extracció es desplaci fen que es desprengui el metall de la fase orgànica. 
 
+− ++↔++ 22442 222 MeClNRHAHClClNRMeA  
 
Es treballa a aquesta concentració perquè sigui prou elevada per realitzar la reextracció, 
ja que pot ser que primer acidifiqui la fase orgànica i desprès realitzi la reextracció.  
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+− +++↔+ 2244 MeClClNRHAHClNAR  
S’ha de vigilar amb l’acidificació del medi orgànic i per tant és totalment 
imprescindible fer un rentat amb hidrogen carbonat desprès d’haver fet un stripping amb 
l’àcid si es vol tornar a usar la solució orgànica. 
La reacció de stripping amb HCl és la següent: 
 
NaHCO3: Es pretén provar com a agent de stripping ja que en uns primers 
stripping que han estat realitzats amb l’EDTA quan s’han realitzat els rentats amb 
l’hidrogen carbonat s’ha observat que la solució bàsica contenia bastant metall. S’usa la 
mateixa concentració que  la que s’usa pels rentats, 0,25 M. 
 
H2O: Com la molècula de l’extractant orgànic és neutre es pretén veure si 
l’aigua sola és capaç de reextreure el metall. Ha de ser aigua bidestil·lada per impedir 
que hi hagin reaccions inesperades. 
 
Per fer aquestes proves s’han aprofitat les extraccions del primer experiment. Com en 
les diferents concentracions de l’agent extractant tindrem diferents concentracions de 
metall a extreure s’ha intentat intercalar els assaigs de manera que ens puguin donar una 
idea general de quin és el millor. Als orgànics de concentració al 1% no se’ls ha 
practicat cap prova perquè no seria significatiu, en canvi s’ha usat un orgànic al 2% 
extra. També s’han realitzat assaigs fent diferents stripping primer i tots els rentats 
segon per saber quin era la millor opció.  
 
En la taula 10 es pot veure de manera esquemàtica com s’han realitzat els assaigs. La 
lletra S es refereix als stripping i la R als rentat. En vertical es representa l’ordre 
d’addició per a cada solució usada. Els quadres que estan en blanc és per que s’ha aturat 
l’assaig per algun motiu. 
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Co/Ni  
 2%bis 2% 4% 6% 8% 10% 
S1 H2O HCl EDTA NaHCO3 HCl EDTA 
R1  NaHCO3 NaHCO3  NaHCO3 NaHCO3
S2  HCl EDTA  HCl EDTA 
R2  NaHCO3   NaHCO3 NaHCO3
 Ni 
S1  HCl EDTA NaHCO3 HCl EDTA 
R1  NaHCO3 NaHCO3  NaHCO3 NaHCO3
S2  HCl EDTA  HCl EDTA 
R2  NaHCO3   NaHCO3  
 Co 
S1  EDTA 
S2  EDTA 
R1  NaHCO3
R2  NaHCO3
 
Taula 10. Taula esquema dels stripping i els rentats per cada fase orgànica. 
 
Els resultats numèrics obtinguts es poden trobar ala taula 11. Pot ser que algunes dades 
numèriques de la taula no coincideixin amb els valors de les extraccions presentats en 
l’apartat anterior, això és degut a que les mesures dels stripping i els rentats es van 
realitzar amb un altre aparell de mesura i per poder-los comparar amb les dades de les 
extraccions es presenten les dades obtingudes amb el mateix aparell. 
 
 Cobalt sol  Barreja 
 2%bis 2% 4% 6% 8% 10%  Cobalt 
E - 428,5 209,0 61,5 3,1 3,1  2%bis 2% 4% 6% 8% 10% 
S1 - 370,0 580,0 612,0 689,0 708,0 E 488,0 482,0 285,0 134,5 83,5 61,5 
S2 - 97,0 148,0 162,0 160,0 155,0 S1 395,0 462,0 455,0 - 828,0 695,0
R1 - 44,0 73,5 108,5 110,5 97,5 R1 - 8,0 223,0 - 11,5 167,0
R2 - 0,9 2,2 3,4 2,0 2,6 S2 - 7,5 10,5 - 18,3 24,0 
S+R - 511,9 803,7 885,9 961,5 963,1 R2 - 0,8 - - 0,3 10,0 
       S+R 395,0 478,4 688,5 - 858,1 896,0
 Níquel sol  Níquel 
 2%bis 2% 4% 6% 8% 10%  2%bis 2% 4% 6% 8% 10% 
E - 717,0 485,0 313,0 219,5 143,0 E 941,0 914,0 792,0 611,0 428,0 346,5
S1 - 267,0 373,0 - 513,0 624,0 S1 65,0 77,0 129,0 - 405,0 525,0
R1 - 3,8 113,5 - 8,5 222,0 R1 - 1,4 60,0 - 4,6 109,0
S2 - 0,6 1,8 - 5,8 1,6 S2 - 1,4 1,6 - 7,4 7,4 
R2 - 1,2 - - 0,5 - R2 - 0,3 - - 0,3 1,9 
S+R - 
 
272,6 488,3 - 527,8 847,6 S+R 65,0 80,1 190,6 - 417,3 643,3
Taula 11. Resultats dels stripping i els rentat en mg/L. 
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Els stripping realitzats amb NaHCO3 va formar una emulsió que no va permetre la 
separació de les fases, per aquest motiu queda descartat. 
 
Per l’stripping realitzat amb aigua sola les dades numèriques pel cobalt indiquen un bon 
stripping però de níquel n’extreu molt poc, a més tarda molt en separar les fases (uns 
dies) fent que sigui incòmode per treballar-hi. Per tant també queda descartat. 
 
En els tubs que hem usat l’àcid, la reextracció del metall es produeix casi tota en el 
primer stripping i en el rentat no hi ha casi recuperació de metall. S’observa la formació 
d’una tercera fase més clara en la fase orgànica tant en els tubs que contenen níquel com 
en els que contenen níquel i cobalt (amb el cobalt sol no s’ha provat), aquest tercera fase 
desapareix en fer el rentat amb l’hidrogen carbonat. És incòmode de treballar amb l’HCl 
pels stripping ja que, quan es realitzen els rentats amb NaHCO3, el CO2 format en la 
reacció de neutralització de l’àcid s’ha de deixar escapar de manera controlada. Amb 
una concentració d’àcid més ajustada potser es podria aconseguir que aquest fenomen es 
produís amb menor intensitat però quedaria per respondre la qüestió de la tercera fase i 
no és l’objectiu d’estudi d’aquest projecte, per tant, es descartat per realitzar els 
stripping dels pròxims assaigs d’aquest estudi. 
 
Als tubs que hem usat l’EDTA la majoria de la reextracció es produeix en el primer 
stripping i amb el primer rentat es deixa la fase orgànica pràcticament lliure de metall. 
No és necessari realitzar dos stripping i desprès els rentats perquè fent un stripping i 
desprès directament el rentat s’aconsegueix el mateix efecte. En els tubs que contenien 
el 10% d’agent extractant encara seria recomanable fer un segon stripping i rentat però 
en els assaigs que venen a continuació es treballarà al 2% d’agent extractant, per tant el 
reactiu escollit per realitzar els stripping d’aquest estudi és: 
 
1er Stripping amb EDTA 0,02 M 
2on Rentat amb NaHCO3 0,25 M 
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2.5. INFLUÈNCIA DE LA PRESÈNCIA DE CLORURS EN LA FASE AQUOSA. 
 
En aquest estudi pretén determinar la influència de la variació de la concentració de 
clorurs a la fase aquosa inicial en el percentatge d’extracció amb fase orgànica al 2% de 
l’agent extractant (sempre referit al percentatge de Cyanex) i una solució aquosa inicial 
amb 1000 mg/L de metall.  
 
Es pretén conèixer la influència en el percentatge d’extracció tant pels metalls per 
separat com pels metalls a la barreja. Per aquest motiu es preparen solucions de 
diferents concentracions de clorur per les tres solucions, cada metall sòl i per la mescla. 
 
El mètode per realitzar aquest estudi és el mateix que el descrit en el mètode general 
usant solucions aquoses preparades a diferents concentracions de clorurs i realitzant les 
extraccions amb una relació de fases de 1:1. 
 
Com les sals usades per preparar les dissolucions contenen clorurs, la mínima 
concentració que es pot preparar per un metall sol és de 0,04M que és el seu propi 
contingut en clorurs però per la solució barreja és de 0,08M ja que té el de les dues sals. 
Les concentracions de clorur escollides per fer les dissolucions son: 0,08M, 0,15M, 
0,3M, 0,5M, 1M, 2M, i 3M. 
 
Per preparar les dissolucions ens faran falta una solució de 0,4M i una de 4M de NaCl i 
en cada solució preparada afegirem el volum que li corresponguin.  
 
Quan afegim l’aquós de menor concentració de clorurs a l’orgànic es pot observar com 
a la fase orgànica li costa molt més agafar el color blau elèctric característic del cobalt 
quan és a la fase orgànica i la fase aquosa ha quedat lleugerament rosa. En canvi la 
solució de major concentració de clorurs quan és introduïda al tub de decantació al 
moment agafa coloració blava i la fase aquosa queda totalment transparent a simple 
vista. Per al níquel sol no s’aprecia amb claredat aquest efecte per que aquest en passar 
a la fase orgànica no agafa coloració intensa però sí que es pot observar que la fase 
aquosa de menor concentració de clorurs està verdosa. 
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En el gràfic 5 es pot observar com la presència de clorurs afavoreix l’extracció. Pel 
cobalt tant sol com a la barreja el percentatge d’extracció de les solucions amb menor 
concentració de clorurs està per sota del 30% i a mida que augmenta la concentració de 
clorurs al medi augmenta el percentatge d’extracció fins arribar a més d’un 90% a les 
solucions 3 M de clorurs inicials. Per al níquel sol també hi ha una augmenta 
considerable del percentatge d’extracció ja que passa d’un 15% a un 55% en el marge 
treballat. El menys afavorit és el níquel a la barreja que augmenta molt poc el seu 
percentatge d’extracció passant d’un 15% a un 25%. 
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Gràfic 5. Percentatge d’extracció en front a la variació de clorurs en la fase 
aquosa inicial 
 
Es pot observar que hi ha un clar augment de la diferència entre el percentatge 
d’extracció dels metalls a la barreja quan s’augmenta la concentració de clorurs a la fase 
aquosa inicial i per tan hi ha un major factor de separació  
 
Per l’estudi de la concentració d’extractant a la fase orgànica la concentració inicial de 
clorurs a la fase aquosa va ser a 0,4M. Si observem la influència dels clorurs en el gràfic 
4 per aquesta concentració inicial s’aprecia que no ofereix un percentatge d’extracció 
dels més elevats però ja és un bon percentatge. 
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Conclusions 
 
Amb les dades obtingudes podem determinar que l’augment en la presència de clorurs 
inicials en la fase aquosa fa augmentar el percentatge d’extracció per els dos metalls tant 
en les solucions per separat com per la barreja, sent el níquel a la barreja el menys 
afavorit. 
 
La concentració de clorurs escollida per realitzar els assaigs d’aquest projecte és 0,4 M. 
És una concentració prou elevada per que l’extracció estigui afavorida però no és una 
concentració massa elevada per que la presència dels clorurs distorsioni els resultats 
dels assaigs destinats a l’estudi d’altres paràmetres. 
 
Com ja s’ha exposat en altres apartats la concentració de clorurs per la fase aquosa 
inicial d’altres treballs realitzats amb extractants orgànics ha estat de 0,4M i per tant 
resultarà interessant fer els nostres assaigs amb la mateixa concentració per deixar la 
possibilitat de comparar les dades obtingudes. 
 
Finalment, per els motius que s’acaben d’exposar la concentració de clorurs escollida 
per treballar a la fase aquosa inicial és de 0,4M de clorurs. 
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2.6. MESURA DEL pH.  
 
Com s’ha explicat a la part de teoria l’extracció amb la molècula orgànica estudiada no 
allibera protons al medi, però per comprovar que això és cert es realitza la mesura del 
pH a les mostres de l’extracció dels assaigs de la determinació de la concentració 
d’extractant i de la variació de clorurs. 
 
A la taula12 es presenten les dades de pH per l’extracció a diferents concentracions 
d’extractant. 
  Co sol Ni sol Ni i Co 
Aquós inicial 6,25 6,28 6,37 
E 1% Cy 
 
7,16 6,35 6,66 
E 2% Cy  7,13 7,00 6,99 
E 4% Cy 7,81 7,19 7,22 
E 6% Cy 
 
8,43 7,72 7,2 
E 8% Cy  - 7,90 7,41 
E 10% Cy 8,62 8,24 7,43  
Taula 12. pH de les fases aquoses desprès de 
l’extracció a diferents concentracions d’extractant 
 
 
A la taula 12 s’aprecia com el pH augmenta quan augmenta la concentració 
d’extractant. Això pot ser efecte de que la fase orgànica preparada contingui un excés 
d’amina degut a que els càlculs no eren del tot exactes per les dades usades.  
 
Les dades de pH dels assaigs de variació de clorurs inicials per el níquel i el cobalt sols 
es presenta en les taules13 i14: 
 
Aquós 
inicial  
Desprès de 
l'extracció 
ENi 2% 0.08M Cl 
Aquós 
inicial  
Desprès de 
l'extracció 
ECo 2% 0.08M Cl7,14 5,85 
ENi 2% 0.15M Cl 
7,16 5,98 
ECo 2% 0.15M Cl7,18 5,65 
ENi 2% 0.3M Cl 
7,05 5,78 
ECo 2% 0.3M Cl 7,3 5,7 
ENi 2% 0.5M Cl 
7,12 5,86 
ECo 2% 0.5M Cl 7,3 5,68 
ENi 2% 1M Cl 
6,97 6,56 
ECo 2% 1M Cl 7,34 5,7 
ENi 2% 2M Cl 
7,13 5,6 
ECo 2% 2M Cl 7 5,49 
ENi 2% 3M Cl 
6,86 5,43 
ECo 2% 3M Cl 6,95 5,55 
 
7,05 5,57 
Taula 13. pH de les fases aquoses de Ni sol a 
diferents concentracions de clorurs 
Taula 14. pH de les fases aquoses de Co sol a 
diferents concentracions de clorurs 
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En les taules 13 i14 s’observa que amb la concentració d’extractant constant la variació 
del pH al inici i al final també es manté més o menys constant tot hi que s’obtenien 
percentatges d’extracció diferents. Això significa que la diferència de pH és deguda a la 
fase orgànica inicial i que depèn de la reacció d’extracció. 
 
Conclusió 
 
S’observa un petit augment del pH entre la fase aquosa inicial i la fase aquosa desprès 
de l’extracció però aquesta variació és deguda a un excés de l’orgànic extractant amina 
en la fase aquosa. 
 
En tot cas no hi ha una disminució del pH que implicaria l’alliberament de protons per 
tant l’objectiu d’eliminar la presencia de protons en el medi aquos que aturin 
d’extracció s’ha complert. 
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2.7 ISOTERMES D’EXTRACCIÓ  
 
2.7.1. OBJECTIUS I METODOLOGIA 
 
En aquest apartat es pretén determinar de forma experimental la isoterma corresponent a 
una extracció lìqud-lìquid usant com a fase orgànica una solució al 2%  de l’agent 
extractant estudiat (2% de Cyanex272 i 3% d’Aliquat336) i una solució aquosa amb una 
concentració de clorurs inicial de 0.4M. 
 
La isoterma d’extracció és la corba que relaciona la composició d’un metall en les dues 
fases en l’equilibri. La isoterma permet saber quina és la capacitat màxima d’extracció 
per l’extractant orgànic en unes determinades condicions (temperatura, pH, 
concentració de l’extractant i presència de clorurs). 
 
La isoterma d’extracció es construeix representant gràficament la concentració del 
metall total transferit a la fase orgànica front del metall total que ha quedat en la fase 
aquosa en l’equilibri i condicions constants. 
 
Més endavant les dades obtingudes ens permetran calcular les constants d’equilibri 
experimental per la reacció d’extracció. Un cop determinades les constants d’equilibri i 
realitzat el càlcul de la isoterma teòrica les podrem comparar amb les dades 
experimentals. L’objectiu serà poder determinar el número d’etapes teòriques per un 
procés en continu a contracorrent i, a l’hora, fer el modelat pel procés per, finalment, 
comparar les dades experimentals obtingudes amb les del model realitzat. 
 
La metodologia per realitzar aquest experiment, i seguin el mètode general, consisteix 
en la preparació de diferents embuts de decantació per realitzar extraccions amb una 
relació de fases 1:1 amb la mateixa concentració d’extractat a la solució orgànica (2%) i 
solució aquosa amb diferents concentracions de metall i concentració de clorurs 
determinada a 0,4M. S’han realitzat els assajos amb solucions aquoses per els metalls 
níquel i cobalt sols i per una barreja d’igual concentració pels dos metalls. 
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Les concentracions de metall a la fase aquosa inicial han de ser per sota de 1000  mg/L 
per poder dibuixar la corba on es pretén treballar i suficientment superiors per arribar a 
la saturació de la fase orgànica triada. Les concentracions escollides han estat les 
següents: 200 mg/L, 500 mg/L, 750 mg/L, 1000 mg/L, 1500 mg/L, 2000 mg/L, 3000 
mg/L, 4000 mg/L i 5000 mg/L. Per la solució aquosa amb la mescla de metalls la 
concentració de metall total és el doble ja que posem iguals  concentració dels dos 
metalls. 
 
Les dilucions han estat preparades a partir de les solucions stock de 10000 mg/L de 
metall i 0,4 M de clorurs usant com a diluent una solució aquosa amb 0,4 M de clorurs, 
d’aquesta manera les dilucions mantenen la concentració de clorurs. 
 
Es realitzen els stripping amb EDTA 0.02 M i els rentat amb HNaCO3 0,025 M per 
totes les extraccions. D’aquesta manera tindrem més dades per contrastar. 
 
2.7.2. RESULTATS 
 
Degut a que les dades de les concentracions obtingudes a partir dels stripping i els 
rentats són molt més coherents, les isotermes es construiran a partir d’aquests valors. 
 
Primer s’han realitzat els embuts per les solucions de cobalt sol. Les solucions inicials 
presenten una coloració vermellosa que és molt més clara per la solució de 200 mg/L i 
es va intensificant fins a la de 5000 mg/L. Quan es realitzen les extraccions la 
degradació és la mateixa però a la concentració de 200 mg/L i 500 mg/L pràcticament 
no s’aprecia coloració. Els aquosos obtinguts de fer els stripping presenten una 
coloració més pròxima a lila en les solucions obtingudes de les concentracions inicials 
més elevades i es va degradant fins a les de concentració inicial menor. Finalment els 
aquosos obtinguts dels rentats tenen molt poca coloració a les de concentració inicial 
més concentrada i transparent a les de menor concentració inicial. 
 
Les dades de l’extració pel cobalt sol obtingudes a partir dels stripping i els rentats es 
representen a la gràfica 6 . La correlació de les dades ens dóna la corba corresponent a 
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la isoterma d’extracció experimental per l’extracció de cobalt quan està sol. No es pot 
observar si s’arriba a la saturació de la fase orgànica però per la solució de cobalt sol 
està al voltant de 900 mg/L. 
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Gràfic 6. Representació de la isoterma del cobalt sol. 
 
Les solucions aquoses inicials pel níquel són molt clares per les de menor concentració i 
s’intensifica la tonalitat verda fins a les de més concentració que són d’un verd intens. 
Quan es realitzen les extraccions les de concentració inicial elevada queden 
pràcticament igual que l’inicial i les de menor concentració són transparents. Per els 
aquosos dels stripping la coloració és blava clar presentant la mateixa degradació. Els 
rentats són pràcticament transparents excepte les de major concentració inicial que 
presenten una mica de coloració blavosa. 
 
Les dades per el níquel sol obtingudes a partir dels stripping i els rentats es representen 
a la gràfica 7. Es pot representar la isoterma d’extracció experimental per l’extracció de 
níquel quan està sol. Tampoc s’observa si arriba a la saturació de la fase orgànica però 
sí que es pot dir que per la solució de níquel sol és troba al voltant de 500 mg/L. 
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Gràfica 7. Representació de l’isoterma per el níquel sol 
 
Finalment s’han preparat els embuts per la solució mescla (en les mostres s’expressa 
com a “NiCo”). Les coloracions observades són les mateixes que per el cobalt però una 
mica més fosques.  
 
Il·lustració 3. Coloració de les mostres dels refinats en 
l’extracció de la mescla. 
 
Les dades obtingudes per níquel i el cobalt a la barreja estan representades en el gràfic 
8. S’observa que la saturació del cobalt segueix sent aproximadament de 800 mg/L però 
la saturació del níquel és aproximadament de 100 mg/L, molt per sota de la saturació 
per el níquel sol que arriba fins a 500 mg/L. 
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Gràfica 8. Representació de les isotermes del níquel i el cobalt a la barreja 
 
Si comparem les gràfiques dels metalls sòls i els metalls a la barreja (gràfic 9) es pot 
observar que la presència de níquel pràcticament no fa variar  la isoterma del cobalt a la 
barreja respecte la isoterma del cobalt sol i en canvi la isoterma del níquel a la barreja sí 
que es beu fortament disminuïda respecte la isoterma del metall sol. 
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Gràfic 9. Comparativa de les isotermes dels metalls sols i a la barreja. 
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2.8. ESTUDI DE LA REUTILITZACIÓ DE LA FASE ORGÀNICA  
 
En un procés industrial és important saber si desprès d’una extracció i una reextracció la 
capacitat extractiva de l’extractant (percentatge d’extracció per un metall determinat) es 
manté per poder tornar a fer servir l’extractant, es a dir, realitzar extraccions successives 
amb el mateix orgànic amb fase aquosa fresca.  
 
L’objectiu de les següents proves és estudiar el comportament de la fase orgànica quan 
es realitzen varies extraccions successives amb les reextraccions i regeneracions 
corresponents. L’estudi dels stripping i regeneracions de  la fase orgànica es troba a 
l’apartat 2.4.  
 
Tal com s’ha determinat en els assaigs anteriors es realitzaran les successives 
extraccions amb una relació de fases 1:1 per la fase orgànica de concentració 2% 
d’agent extractant i per les solucions aquoses dels metalls sols i per la barreja a 1000 
mg/L de cada metall i  0.4M de clorurs. 
 
Per realitzar la sèrie d’extraccions s’aprofiten les extraccions de l’isoterma de les 
diferents solucions aquoses realitzades a 1000 mg/L.  
 
A partir d’aquestes es fan les segones extraccions per el níquel i el cobalt sol  però es 
van deixar els dos orgànics en contacte amb el metall set dies sense realitzar les 
reextraccions i es va observar que la solució orgànica s’enfosquia. Com no es coneix el 
que ha pogut passar exactament, es realitzen els stripping i els rentats i una extracció 
més però paral·lelament es comença una sèrie nova. La coloració dels stripping 
obtinguts per aquests orgànics es d’una coloració més intensa que a les anteriors i 
posteriors aquesta coloració es mostra en la il·lustració 4. 
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Il·lustració4. Comparació de la coloració dels stripping desprès de un temps 
de contacte prolongat amb els stripping anterior i posterior 
 
Pels embuts que es va treballar el níquel i el cobalt per separat es van realitzar 6 
extraccions. La relació dels percentatges de les successives extraccions es mostra en el 
gràfic 10. En aquesta ocasió es tornen a representar els resultats per els stripping i 
rentats de la fase orgànica ja que presenten dades més estables. 
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Gràfic 10. Percentatge d’extracció per successives extraccions del níquel i 
cobalt sols. 
 
En la cinquena extracció s’observa una disminució molt brusca del percentatge 
d’extracció i en el següent embut tona a ser semblant a les dades anteriors. Com no té 
sentit que en una extracció disminueixi el percentatge d’extracció i en la següent 
extracció aquest percentatge millori es decideix menysprear les dades en aquest punt ja 
que pot ser un error en la solució aquosa de partida. S’observa com els percentatges 
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disminueixen una mica amb les successives extraccions, aproximadament un 5% menys 
en el total de les sis extraccions. 
 
Segona sèrie 
cobalt sol %E 
 Segona sèrie 
cobalt sol %E 
Co 1 bis 57,7  Ni 1 bis 31.3 
Co 2 bis 54,7  Ni 2 bis 28.8 
Co 3 bis 51,7  Ni 3 bis 26.4 
Co 4 bis 52,4  Ni 4 bis 28,6 
Co 5 bis 38,9  Ni 5 bis 20.5 
Co 6 bis 52,3  Ni 6 bis 26.1 
 Taula 15. pH i percentatge d’extracció per 
la sèrie de cobalt sol 
Taula 16. pH i percentatge d’extracció per 
la sèrie de níquel sol 
 
Vistes les dades es pot determinar que la fase orgànica pot ser usada en successives 
extraccions però tenint en compte que en les successives extraccions pot anar disminuint 
progressivament el percentatge d’extracció realitzat. 
  
Per la solució barreja de metalls s’ha partit de la solució orgànica de la isoterma 
d’extracció i només s’han realitzat quatre extraccions. Els resultats es representen en el 
gràfic 11. 
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Gràfic 11. Percentatge d’extracció per successives extraccions per el níquel 
i el cobalt a la barreja 
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Es pot observar que la extracció de níquel pràcticament no varia però el percentatge 
d’extracció és molt menor i pot ser que la variació no s’apreciï. Per el cobalt sí que hi ha 
una petita variació en el percentatge d’extracció, en les quatre etapes ha disminuït 
aproximadament un 5% . 
 
Conclusió 
 
La fase orgànica estudiada pot ser usada en un procés realitzant successives extraccions 
ja que no presenta una gran disminució del percentatge d’extracció inicial però s’ha de 
tenir en compte que sí que va disminuint lleugerament i per tant la fase orgànica del 
procés s’hauria d’anar regenerant. 
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2.9. SIMULACIÓ D’UN PROCÉS D’EXTRACCIÓ EN CONTRACORRENT. 
 
L’objectiu d’aquest apartat és determinar de manera experimental si es pot realitzar la 
separació del níquel i el cobalt d’una solució aquosa per mitjà d’un extractor 
multietapes. Les dades obtingudes es compararan amb les dades esperades del càlcul del 
modelat que es realitzarà en l’apartat 3.5.  
 
Per determinar el nombre d’etapes teòriques necessàries, s’utilitza el mètode McCabe-
Thiele, que permet resoldre de manera gràfica els balanços de matèria i les relacions 
d’equilibri per a un metall determinat. Per l’aplicació d’aquest mètode es representen la 
recta d’operació calculada a partir del balanç de matèria i la isoterma d’extracció per un 
metall determinat. 
 
Dels dos metalls de la fase aquosa, el que presenta una major extracció és el cobalt i a 
més la seva isoterma no es veu pràcticament afectada per la presència de níquel, en 
canvi la isoterma del níquel sí que es veu afectada per la presència de cobalt. Per aquest 
motiu usarem la isoterma del cobalt a la barreja. Per a ser més precisos en lloc d’usar la 
isoterma experimental, usarem la isoterma dibuixada a partir de les constants 
d’equilibri. Els càlculs justificatius es realitzen a partir de les dades teòriques 
obtingudes anteriorment i es poden trobar a la part de modelat a l’apartat 3.4. 
 
Per trobar la recta de treball es realitza el balanç de matèria per l’extracció. L’equació 
del balanç de matèria en una etapa n del procés és el següent: 
 qor
yn 
qaq 
xn-1 
qor
yn-1 
qaq 
xn 
n
 
 
 
 
Figura 1. Esquema d’una etapa n d’equilibri 
 
Com els cabals de la fase orgànica i la fase aquosa són constants, podem expressar el 
balanç de matèria de la següent forma 
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1 1· · ·aq n or n aq n or nq x q y q x q y− −+ = + ·  
 
S’ordenen els termes i s’obté la recta d’operació 
 
( )1 1·aqn n n
or
q
ny x x yq − −
= − +  
 
A partir del pendent de l’equació es pot dibuixar la recta d’operació. El pendent de la 
recta és la relació de fases (relació de fases: r), per tant si modifiquem la relació de fases 
modificarem el pendent de la recta. 
Relació de fases: aq
or
q
r
q
=  
Es dibuixa la recta per una relació de fases 1:1 per infinites etapes, és a dir amb 
l’ordenada en l’origen zero (extracció ideal de tot el metall). En el gràfic 12 s’observa 
que amb aquesta relació de fases la recta d’operació passa per sobre del punt a 1000 
mg/L que és el nostre punt d’origen. Es disminueix la relació de fases fins que el punt 
de la isoterma a 1000 mg/L quedi per sobre de la recta d’operació. El pendent de la recta 
ha de ser 0,6 es a dir una relació de fases 0,6:1. 
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Gràfic 12. Rectes de treball per a diferents relacions de fase. 
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Un cop dibuixades la isoterma d’absorció pel cobalt a la barreja i la recta de treball per 
r = 0,6 (gràfic 13) es procedeix a determinar el nombre d’etapes teòriques per el nostre 
procés amb el mètode gràfic McCabe-Thiele. Es comencen a dibuixar esglaons des de la 
recta de treball a partir de la concentració inicial que és de 1000 mg/L.  
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Gràfic13. Diagrama McCabe Thiele. Determinació del nombre d’etapes 
teòriques. 
 
Per quatre esglaons la concentració de cobalt en la fase aquosa disminueix fins a 30 
mg/L que és suficientment petit. Cada esglaó correspon a una etapa d’equilibri per tan 
en l’experiment es realitzarà en quatre etapes. 
 
Per conèixer la concentració de les etapes teòriques amb aquest mètode gràfic s’ha 
d’ajustar la recta de treball per una solució aquosa final de 30 mg/L. Per això es dibuixa 
la recta de treball amb absisa en l’origen de valor 30 mg/L. S’ha d’anar reajustant la 
recta d’operació i els esglaons de les etapes fins que els valors de l’ultima etapa 
coincideixen. El gràfic 14 presenta les dades teòriques per el procés en quatre etapes. 
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Gràfic 14. Diagrama McCabe Thiele. Determinació de les concentracions  
teòriques en les diferents etapes. 
 
En la figura 2 es pot observar l’esquema per el procés que anem a realitzar. 
 
F. Orgànica 
 
 
 
 
F. Aquosa 
x2x3
y2y3y4
qaq x0
qor y1q
 
Figura 2. Esquema de les etapes del procés. 
 
Cada quadre correspondria a un conjunt mesclador-separador d’un procés real per tant 
les concentracions a les sortides dels quadres es troben en equilibri. Les fletxes 
representen els fluxos per les fases aquosa i orgànica sent qaq i qor els cabals de cada 
fase. Les composicions x i y representen les composicions en la fase aquosa i orgànica 
respectivament per a un metall. En realitat en cada fase hi ha la composició 
corresponent a cada metall. 
 
Les composicions de yi i x0 corresponen a les composicions a les alimentacions 
d’orgànic i aquós respectivament. La concentració de metall de la fase orgànica inicial 
or yi
 
4 
 
3 
 
2 
 
1 
qaq x4
x1 
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 65
és zero i la concentració de metall a l’aquós inicial és de 1000 mg/L de cobalt i 1000 
mg/L de níquel. Per una etapa n les composicions de xn-1 i yn-1 corresponen a les 
entrades i xn  i yn es la concentració de les fases en l’equilibri. 
 
El que es representa en la figura 3 és un procés en continu. Per realitzar l’assaig s’ha 
realitzat un procediment que simula aquest procés però realitzat de forma estàtica amb 
els tubs de decantació. 
 
Per realitzar l’assaig amb els embuts de decantació es mantindrà una fase estàtica, en 
aquest cas l’orgànic, i seran els aquosos els que es posaran en contacte amb la següent 
fase orgànica. L’entrada i sortida d’orgànic es farà introduint un embut amb la fase 
orgànica fresca per un extrem i treient un embut amb la fase orgànica carregada per 
l’altre. A continuació es representa l’esquema de treball amb els tubs de decantació 
(figura 3). On les etapes 1, 2, 3 i 4 estan en equilibri i les etapes 2, 3, 4 i 5 són les del 
nou contacte. 
 
qor y1
qaq x0qor yi
qaq x4
Etapa 5 Etapa 3 Etapa 4 Etapa 1 Etapa 2 
qaq x3 qaq x1 qaq x2 
qor y2  qor y3  qor y4 
Figura 3 .Esquema del mètode de treball amb embuts de decantació 
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Per començar el procés s’han posat en contacte en quatre embuts de decantació 10 mL 
de fase orgànica (2%/3,5% Cy/Aliq) i 6 mL de solució aquosa nova (1000 mg/L de 
cobalt i de níquel amb 0,4M de clorurs). S’han sacsejat mecànicament i s’han deixat 
reposar com en els assaigs anteriors.   
 
Per realitzar el següent contacte primer s’extreu la fase aquosa del quart embut que 
correspondrà a la primera sortida d’aquós.  Es prepara un embut amb 10 mL de solució 
orgànica fresca i s’hi trasllada el refinat del tercer embut. El refinat del segon embut és 
traslladat l’orgànic que ha quedat en el quart embut i el refinat del primer embut es 
abocat l’embut tercer. Finalment a l’orgànic que ha quedat en el segon embut s’hi 
afegeixen 6 mL de solució aquosa fresca. 
 
A l’orgànic que ha quedat al primer embut s’hi realitzarà un stripping i un rentat per 
comprovar el metall que conté. 
 
Aquest procediment es va repetint i es van guardant els refinats que van sortint del 
sistema. Els procés s’atura quan la lectura de les concentracions realitzada als refinats 
recollits es manté constant. En els gràfics 15 i 16 s’aprecia com la concentració en els 
primers embuts tenen una gran variació i finalment s’estabilitza. 
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Gràfic 15. Concentració de cobalt en el refinat de sortida. 
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Gràfic 16. Concentració de níquel en el refinat de sortida. 
 
Quan s’atura el procés es recullen els refinats de les diferents etapes intermitges i es 
mesura el metall contingut. A les fases orgàniques es realitza un stripping i un rentat a 
cada una de manera independent per tal de tenir totes les dades del sistema de manera 
experimental i desprès poder-les comparar amb les dades del modelat. 
 
Les mesures obtingudes per les composicions dels dos metalls es presenten en les 
següents taules: 
 
 
Ni Co 
 [Ni]aq  
 
 
 
 
 
 
 
 
Etapa [Co]aq  (mg/L) Etapa 
[Co]or  
(mg/L) 
x0
Etapa (mg/L) Etapa 
[Ni]or  
(mg/L) 
x0 950 - - 
x1
940 - - 
x1
1047 y1 101 
x2
735 y1 518 
x2
1178 y2 181 
x3
373 y2 403 
x3
1229 y3 274 
x4
155 y3 190 
x4
793 y4 294 
- 
41,7 y4 65,7 
- - yi 0 - yi 0 
Taula 18. Concentracions del níquel 
en les diferents etapes 
Taula 17. Concentracions del cobalt 
en les diferents etapes 
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També s’han realitzat les mesures per l’alimentació i en les taules 17 i 18 anteriors es 
pot observar que el valor experimental de la fase aquosa a l’entrada no és exactament 
1000 mg/L si no que és de 939 pel cobalt i de 950 per el níquel. 
 
Al gràfic 17 es representen els punts de les dades experimentals del cobalt junt amb la 
isoterma del cobalt a la barreja i la recta de treball. Són les concentracions en l’equilibri 
en l’equilibri, per tant haurien de trobar-se amb la isoterma del cobalt a la barreja. 
S’observa que les dades experimentals no coincideixen amb la corba de la isoterma. 
Això és degut a que la isoterma ha estat construïda per a diferents concentracions 
inicials d’un metall però per igual concentració inicial dels dos metalls. En el procés a 
contracorrent les entrades de les diferents etapes no són a igual concentració de metall i 
per tant la isoterma varia. La isoterma que correspondria als resultats experimentals 
seria la composició de les diferents isotermes construïdes a concentracions de níquel i 
cobalt inicial diferent. 
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Gràfic 17. Diagrama McCabe Thiele. Determinació de les concentracions  
teòriques en les diferents etapes. 
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Conclusions 
 
Es pretenia saber si es podria realitzar una separació de níquel i cobalt en un procés 
d’extracció en contracorrent. S’ha demostrat que es pot fer la separació amb aquest 
procés treballant amb una relació de fases r = 0,6 i quatre etapes obtenint un aquós amb 
concentració dels metalls de 41,7 mg/L per el cobalt i de 793 mg/L per el níquel.  
 
Les dades experimentals no s’ajusten a la isoterma del cobalt a la barreja, cosa que és 
normal perquè, com ja hem comentat, en el procés es treballa  a condicions diferents en 
cada etapa i la isoterma del cobalt que hem usat només serveix per fer-nos una idea dels 
plats necessaris per realitzar una separació satisfactòria. Per poder determinar les 
concentracions teòriques exactes més endavant es realitzarà el modelat del procés. 
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3. MODELITZACIÓ 
 
 
En aquesta secció es presenten els models matemàtics que tenen com a finalitat 
descriure el procés d’extracció proposat. 
 
3.1. DETERMINACIÓ DE L’ESTEQUIOMETRIA DE REACCIÓ 
 
L’extractant treballat combina un extractant àcid que és un captador de cations i un 
extractant amina quaternària que és captador d’anions.  
 
El model que es proposa consisteix en que l’extractant àcid capta els cations metàl·lics, 
en concret el Me2+ de cada metall i que l’amina recull molècules aniòniques no 
metàl·liques per equilibrar les càrregues, en el medi estudiat són els clorurs. 
 
ClNRnMeAMeClnANRn n 4
2
4 +↔++ +−  
 
Suposem que la reacció es produeix amb una estequiometria de n=2, la reacció 
proposada per l’extracció del metall és la següent. 
 
ClNRMeAMeClANR 42
2
4 222 +↔++ +−  
 
Per la reacció proposada la constant d’equilibri corresponent a l’extracció és la següent: 
 
[ ] [ ]
[ ] [ ] [ ]2422
2
42
NARClMe
NClRMeAKe ⋅⋅
⋅=
−+  
 
Per comprovar que l’estequiometria proposada és la correcte es fa una linealització de 
l’equació d’equilibri. 
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La linealització consisteix en aproximar l’equació de la constant d’equilibri a una 
equació lineal que ens permeti representar els punts corresponents a una variació d’una 
de les variables de l’extracció i un cop obtingut el pendent de la recta representada ens 
permeti determinar si el coeficient estequiomètric és correcte. 
 
S’ha realitzat fent variacions de la concentració inicial d’extractant a la fase orgànica ja 
que és el que conté l’exponent corresponent al número estequiomètric, mantenint la 
resta de paràmetres que intervenen en la constant d’equilibri amb concentracions 
inicials constants. 
 
Com per els dos metalls es proposa la mateixa estequiometria, a continuació es 
presenten les equacions per qualsevol dels dos metalls sols. 
 
S’aïlla i es reordena l’equació d’equilibri: 
 
Ke · [Cl-]2 · [R4NA]2  = ( [MeA2] / [Me2+] ) · [R4NCl]2
 
Determinarem el valor dels paràmetres de l’equació. 
 
Si considerem [Me] la concentració total del metall, és a dir, la suma de les 
concentracions de totes les espècies que forma el metall en una fase detrminada. Sabem 
que: 
 
[Me]or = [Me]ini - [Me]aq  on [Me]aq és el metall total a la fase aquosa i es mesura a 
l’espectrofotòmetre. 
[MeA2] = [Me]or 
[R4NCl] = 2·[Me]or
[R4NA] = [R4NA]inicial – 2·[MeA2] 
[Me2+] = α · [Me]aq  on  [ ] [ ] [ ] .1 1 33221 etcClClCl ++++= −−− βββα  
α dependrà de les espècies que formi cada metall amb els Cl- del medi. 
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Si considerem el coeficient de distribució  D [ ][ ]aq
or
Me
MeD =  
 
El coeficient de l’equació  [MeA2] / [Me2+] es pot expressar en funció de α i D 
 
[ ][ ] [ ][ ] αα DMeMeMeMe aqoror ==+2
 
 
 
[Cl-] = [Cl-]ini - [MeCl+] – 2[MeCl2] -3[MeCl3-] – etc.- [R4NCl] / r 
 
on [R4NCl] es divideix per r = relació de fases, ja que treballem amb concentracions 
molars i els clorurs es troben a la fase aquosa i la molècula R4NCl a la fase orgànica. 
 
Com la concentració de clorurs inicial és 0.4 M i és molt més gran que la concentració 
de metall inicial (la més gran és la de la barreja que és 0,034 M) i per tant molt més gran 
que la concentració de les espècies que es poden formar, es fixa la concentració de 
clorurs com a constant a 0,4 M. 
 
[Cl-] ≈ [Cl-]ini = 0,4 M 
 
Ke = cte. 
 
S’agrupen les variables i les constants i apliquem logaritmes obtenint l’equació següent: 
 
[ ]( ) [ ] [ ] ⎟⎠⎞⎜⎝⎛ ⋅=+⋅ − 2442 loglog2log NClRDNARClKe α  
 
Sent: 
[ ]NARX 4log= ; [ ] ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛ ⋅= 24log NClRDY α ; [ ]( )2log −⋅= ClKa e  i  2 el pendent de la recta. 
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Els valors de X i Y els trobem experimentalment realitzant la variació d’extractant 
inicial que correspon als assaigs descrits en l’apartat 2.3 en els quals es mantenia la 
concentració inicial de cada metall a 1000 mg/L i una concentració de clorurs de 0,4 M. 
 
Per demostrar que el nostre model és correcte el pendent de la recta resultant de 
representar les dades experimentals en les formes de x i y, tan del níquel com amb les 
dades experimentals del cobalt ha de donar el valor de 2 que és el valor del coeficient 
estequiomètric que hem suposat i que al aïllar l’equació ens queda com a pendent de la 
recta. 
 
Per les dades experimentals que hem trobat a l’apartat 2.3 i aplicant les equacions que 
hem descrit anteriorment els resultats són els següents. 
 
Resultats pel cobalt. 
 
S’han determinat les possibles espècies que podia formar cada metall i s’han buscat els 
valors de les constants de complexació de cada una de les espècies. Per això s’ha usat 
un programa de càlcul anomenat MEDUSA que a partir dels paràmetres dels ions en 
solució i el pH prediu quines espècies es formen i dóna els valors de les constants de 
formació de cada una. 
 
Per el cobalt només prediu la formació d’una espècie: 
 
2Co Cl CoCl+ −+ ↔ +   β1Co = 1 
 
Per tan en la fase aquosa les espècies del cobalt que es poden trobar són: Co2+ i CoCl+
 
Com considerem els clorurs constants α també serà constant. 
 
Les dades obtingudes es presenten en la següent taula: 
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Extractant 
% 
R4NAini 
(M) 
MeTaq 
mg/L 
MeTor  
mg/L 
R4NA 
(M) D 
R4NCl 
(M) Log(R4NA) log(D/α*R4NCl
2)
1 0,0276 640,176 359,824 0,015389 0,56207 0,012211 -1,8128 -3,93531 
2 0,0552 429,69 570,31 0,035846 1,327259 0,019354 -1,44556 -3,16403 
4 0,1104 205,515 794,485 0,083438 3,865825 0,026962 -1,07864 -2,41386 
6 0,1656 23,157 976,843 0,132449 42,18349 0,033151 -0,87795 -1,19818 
8 0,2208 1,703 998,297 0,186921 586,1991 0,033879 -0,72834 -0,03661 
10 0,276 1,607 998,393 0,242118 621,2775 0,033882 -0,61597 -0,01129 
 
Taula 19. Càlculs numèrics per determinar l’estequiometria de l’extracció 
del cobalt. 
 
En la taula s’aprecia que les dades mesurades per al cobalt al aquós dels percentatges 
d’extractant orgànic a les concentracions més elevades (6%, 8% i 10%) són molt petites 
i al treballar amb logaritmes l’error que poden produir és molt elevat. Per aquest motiu 
es representen les dades restants i es comprova si el pendent de la recta de tendència 
associada a aquests punts correspon a la que havíem suposat n = 2. En el gràfic 14 
veiem aquests punts representats i l’equació de la recta. 
y = 2,0724x - 0,1751
R2 = 0,9999
-5
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-2
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Gràfic 18. Determinació del pendent de la recta de la reacció del cobalt amb 
n=2 
 
Del gràfic obtenim que l’equació corresponent a la línia de tendència és la següent: 
 
y = 2,0724 x -0,1751 
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Per l’equació obtinguda de la línia de tendència corresponent als punts representats el 
pendent és pràcticament 2, per tant podem determinar que la estequiometria de reacció 
de l’extractant amb el cobalt en medi clorur és el que s’ha proposat. 
 
ClNRCoACoClANR 42
2
4 222 +↔++ +−  
 
Resultats pel níquel 
 
Segons el programa MEDUSA les possibles espècies del níquel a la fase aquosa són les 
següents Ni2+, NiCl+ i NiCl. 
 
2Ni Cl NiCl+ −+ ↔ +   β1Ni = 2,512 
2 2Ni Cl NiCl+ −+ ↔   β2Ni = 9,12 
 
Els càlculs realitzats es presenten en la taula següent. 
 
Taula 20. Càlculs numèrics per determinar l’estequiometria de l’extracció 
del níquel. 
 
En aquesta ocasió es representen totes les dades i la gràfica resultant és la que es 
presenta a continuació. 
 
Extractant R4NAini 
% (M) 
MeTaq 
mg/L 
MeTor 
mg/L 
R4NA 
(M) D 
R4NCl 
(M) Log(R4NA) log(D/α*R4NCl
2) 
1 0,0276 804,634 195,366 0,02094 0,242801 0,006657 -1,67896 -4,4555 
2 0,0552 713,622 286,378 0,04544 0,401302 0,009758 -1,34255 -3,90683 
4 0,1104 438,912 561,088 0,09128 1,278361 0,019119 -1,03962 -2,82475 
6 0,1656 301,6 698,4 0,14180 2,31565 0,023798 -0,84832 -2,37926 
8 0,2208 202,212 797,788 0,19362 3,945305 0,027185 -0,71306 -2,03425 
10 0,276 139,742 860,258 0,24669 6,156045 0,029314 -0,60785 -1,77679 
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y = 2,61x - 0,186
R2 = 0,9885
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Gràfic 19. Determinació del pendent de la recta de la reacció del níquel amb 
n=2 
 
En aquesta ocasió l’equació de la línia de tendència que correspon a les dades 
representades té un pendent lleugerament diferent a 2 però molt pròxim. 
 
Per ser més correctes s’hauria de comprovar si existeix una estequiometria amb resultats 
més exactes per l’extracció del níquel això es faria proposant una nova espècie extreta o 
proposant nous valors del número estequiomètric de la reacció amb el níquel.  
 
Els valors amb els que s’hauria de treballar són bastant més complicats i la isoterma que 
usarem per realitzar els càlculs serà la del cobalt i sabem que aquesta no es veu 
pràcticament afectada per la presència del níquel. 
 
Per tan acceptarem el model corresponent a una estequiometria de n = 2. La reacció 
corresponent a l’extracció del níquel serà la següent. 
 
ClNRNiANiClANR 42
2
4 222 +↔++ +−  
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3.2. DETERMINACIÓ DE LA CONSTANT D’EXTRACCIÓ 
 
Per decidir els valors de les constants de les reaccions d’extracció per els diferents 
metalls s’han usat les dades experimentals de la variació de clorurs i de la variació de 
metalls que es poden trobar descrits en els apartats 2.5 i 2.7 respectivament ja que la 
constant és la mateixa encara que es variïn les concentracions inicials de diferents 
paràmetres. 
 
Per calcular els valors de les constants pel níquel i per el cobalt s’usen els resultats dels 
diferents assaigs amb les solucions aquoses de metall sol. 
 
Per determinar la constant d’equilibri s’aplicaran les equacions descrites en l’apartat 
anterior però canviant les variables i mantenint la resta de valors constants. 
 
Càlcul de les constants variant clorurs 
 
En aquest cas no es pot despreciar la variació de clorurs i s’apliquen les equacions 
completes. Com les equacions són dependents les unes de les altres, s’usa com a sistema 
de resolució el programa Excel. Primer s’introdueixen les equacions de les diferents 
espècies que influeixen en la concentració de clorurs per la concentració igual a l’inicial 
i finalment s’introdueix l’equació de la variació de clorurs (balanç de matèria) de 
manera que l’Excel les recalcula de manera iterativa fent les variacions corresponents 
perquè totes les equacions quadrin. 
 
La taula de resultats es pot trobar en l’annex 1. A continuació es presenta els valors de 
les constants obtingudes per les diferents concentracions de clorurs inicials. 
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[Cl-] inicial KCo %E 
0,08 4,271 29,0 
0,15 3,192 37,2 
0,3 2,489 47,5 
0,5 3,028 59,0 
1 3,107 71,2 
2 6,155 86,3 
3 13,269 94,0 
 
Taula 21. Constants d’equilibri obtingudes a partir de les dades de variació de 
clorurs per una solució aquosa de cobalt sol. 
 
Les dades corresponents a les concentracions més elevades de clorurs es desvien molt 
de les demés dades. S’observa que són les dades on hi ha més concentració inicial de 
clorur que també són les que deixen més clorurs lliures al medi, per tant pot ser que 
l’efecte de l’augment de la constant sigui degut a la presència d’un excés de clorur. 
 
Si depreciem els punts on les dades es dispersen més, la constant d’extracció calculada a 
partir de la variació de clorurs és la mitja aritmètica de les demés dades:  
 
KCoCl- = 3,217 
 
Es realitzen els càlculs anàlegs per el níquel i es poden trobar a l’annex 1. A continuació 
es presenten els valors de les constants per al níquel. 
 
[Cl-] inicial KNi %E 
0,08 0,551 16,0 
0,15 0,526 21,6 
0,3 0,514 27,8 
0,5 0,576 32,6 
1 0,806 38,8 
2 2,128 50,0 
3 3,351 55,3 
 
Taula 22. Constants d’equilibri obtingudes a partir de les dades de variació de 
clorurs per una solució aquosa de níquel sol. 
 
En les concentracions elevades de clorurs les constants d’extracció del níquel ens tornen 
a donar molt disperses com en el cas del cobalt.  
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També despreciem les dades més disperses i fem la mitja aritmètica de la resta de 
valors. 
KNiCl- = 0,594 
 
Càlcul de les constants variant el metall inicial 
 
Per aquests càlculs tampoc es desprècia la variació de clorurs en el medi i s’usen les 
mateixes equacions que en el cas anterior però en aquest cas la variació correspon a la 
concentració inicial de metall. Per la resolució del sistema d’equacions s’ha usat el 
mateix sistema anterior. 
 
Les dades utilitzades corresponen als assaigs descrits en l’apartat 2.6 de la part 
experimental. 
 
Els càlculs de totes les espècies del sistema es pot trobar a l’annex 1. 
 
En la taula següent es presenten les dades corresponents a les constants d’equilibri del 
cobalt calculades. 
Meinicial mg/L KCo
200 1,098 
500 2,219 
750 4,917 
1000 2,803 
1500 3,725 
2000 4,142 
3000 4,517 
4000 3,380 
5000 3,149 
 
Taula 23. Constants d’equilibri obtingudes a partir de les dades de variació de 
metall inicial per una solució aquosa de cobalt sol. 
 
Es calcula la mitja aritmètica de les constants obtingudes. 
 
KCo[Co] = 3,328 
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Les constants obtingudes de la variació de metall per el níquel es presenten a 
continuació: 
Meinicial mg/L KNi
200 0,553 
500 0,558 
750 0,553 
1000 0,685 
1500 0,562 
2000 0,456 
3000 0,486 
4000 0,631 
5000 0,556 
 
Taula 24. Constants d’equilibri obtingudes a partir de les dades de variació de 
metall inicial per una solució aquosa de níquel sol. 
 
La mitjana aritmètica de les constants obtingudes és la següent: 
 
KNi[Ni] = 0,560 
 
Determinació de la constant d’extracció  
 
Per determinar els valors de les constants que usarem en els propers càlculs es fa la 
mitja de les constants obtingudes dels dos assaigs. 
 
Es calcula la constant d’equilibri per el cobalt: 
 
( KCoCl- + KCo[Co] ) / 2 = ( 3,217 + 3,328 ) / 2 = 3,272 
 
Es calcula la constant d’equilibri per el níquel: 
 
( KNiCl- + KNi[Ni] ) / 2 = ( 0,594 + 0,560 ) / 2 = 0,577 
 
Per tant es determina que les constants d’equilibri per els diferents metalls seran: 
 
KCo = 3,3 KNi = 0,6  
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3.3 MODELITZACIÓ DE LA INFLUÈNCIA DE LA VARIACIÓ DE CLORURS 
 
A partir de les constants d’equilibri d’extracció dels metalls que s’han calculat en 
l’apartat anterior es pot determinar quina és la influencia teòrica dels clorurs en 
l’extracció dels metalls sols i de la barreja. 
 
Per dur a terme aquests càlculs s’ha usat un sistema iteratiu de resolució amb el suport 
informàtic del programa Solver que ve incorporat en l’Excel. En línies generals 
consisteix en reajustar els valors del metall en l’equilibri per a la constant d’equilibri 
que s’ha determinat. 
 
Models per els metalls sols 
 
Per els metalls sols les equacions segueixen sent les mateixes i els resultats numèrics es 
poden trobar en l’annex 2. 
 
El model obtingut per el cobalt sol es pot observar en el gràfic 20 on també es 
representen els punts de les dades experimentals. 
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Gràfic 20. Model per l’extracció de cobalt respecte la variació de clorurs en el 
medi inicial 
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En el gràfic es pot observar que el model s’ajusta a les dades experimentals excepte en 
els punts de major concentració de clorurs on la presencia de clorurs pot presentar algun 
efecte que augmenti l’extracció. 
 
A continuació es presenta el gràfic 21 amb el model per el níquel sol en comparació 
amb les dades experimentals. 
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Gràfic 21. Model per l’extracció de níquel respecte la variació de clorurs en el 
medi inicial 
 
Per al níquel sol el model proposat també s’ajusta a les dades experimentals excepte les 
dades de major concentració de clorurs, on també hi ha un augment de l’extracció. 
 
Models pels metalls en la barreja 
 
Per la solució mescla de metalls les equacions d’equilibri són les mateixes però en 
aquesta ocasió les concentracions de clorurs i d’extractant inicial són els mateixes per 
els dos metalls, per tant, les equacions hauran de considerar la presència dels dos 
metalls i a l’hora de fer la resolució s’haurà de tenir en compte que comparteixen medi. 
 
Les equacions corregides per la barreja de dos metalls són les següents: 
 
[R4NA] = [R4NA]inicial – 2·[CoA2] – 2·[NiA2] 
 
[R4NCl] = 2·[Co]or + 2·[Ni]or
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[Cl-] = [Cl-]ini - [CoCl+] – [NiCl+] – 2[NiCl2]- ( 2[R4NCl](Co)-2[R4NCl](Ni) ) / r  
 
[Cl-]  = [Cl-]ini - [CoCl+] – [NiCl+] – 2[NiCl2]- ( 2 [Ni]or - 2[Co]or ) / r 
 
El sistema de resolució ha sigut el mateix que el descrit anteriorment però en aquesta 
ocasió les equacions del níquel i del cobalt es troben relacionades entre elles per cada 
equilibri. S’han ajustat les equacions per les constants d’equilibri determinades, 3,3 i 0,6 
i els resultats numèrics tant del níquel com del cobalt es poden trobar a l’annex 2. 
 
Quan representem el model d’extracció de cobalt a la barreja respecte la variació de 
clorurs s’observa una petita diferència entre les dades experimentals i el model, per això 
també es compara amb les dades experimentals dels stripping i rentats i s’observa que 
les dades s’ajusten casi en la totalitat. 
 
A continuació es presenta la gràfica obtinguda per el cobalt a la mescla de metalls. 
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Gràfic 22. Model per l’extracció de cobalt en la barreja respecte la variació de 
clorurs en el medi inicial 
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Per la representació de les dades per el níquel es produeix un efecte similar (gràfic 23) 
però més pronunciat ja que la concentració del níquel es molt petita i la seva mesura és 
més dificultosa. 
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Gràfic 23. Model per l’extracció de níquel en la barreja respecte la variació de 
clorurs en el medi inicial 
 
En el cas del níquel sí que s’aprecia un augment del valor dels percentatges d’extracció 
experimentals en concentracions de clorurs elevades respecte la isoterma d’extracció 
 
Conclusions 
 
És una dada important observar que a concentracions elevades de clorurs l’extracció és 
superior al que s’espera per la constant d’equilibri, per treballar en els assaigs ja es va 
decidir d’usar una solució aquosa amb poca concentració de clorurs per impedir que 
aquests influïssin en les dades obtingudes. 
 85
 Modelització  
3.4 MODELITZACIÓ DE LES ISOTERMES D’EXTRACCIÓ. 
 
En aquest apartat s’han calculat les isotermes teòriques a partir de les constants 
d’extracció determinades. Els càlculs són els mateixos que els usats per determinar 
l’influencia teòrica dels clorurs. 
 
Models per els metalls sols 
 
Els càlculs realitzats es poden trobar en l’annex 3. Les isotermes pels metalls en 
solucions aquoses individuals es presenten a les gràfiques 24 i 25 en elles es mostra la 
corba del model i els punts experimentals. 
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Gràfic 24. Model de la isoterma d’extracció del cobalt sol 
 
0
200
400
600
0 1000 2000 3000 4000 5000
[Me2+]Taq (mg/L)
[M
e2
+ ]
To
r (
m
g/
L)
Model
Experimental Ni sol
 
Gràfic 25. Model de la isoterma d’extracció del níquel sol 
 
En les gràfiques tan del níquel com del cobalt s’observa que les isotermes calculades 
s’ajusten a les dades experimentals obtingudes a partir dels assaigs de l’apartat 2.6. 
 86
 Modelització  
 
Models pels metalls en la barreja 
 
Per realitzar les isotermes de la mescla de metalls s’han usat les mateixes equacions 
modificades que per determinar la influència teòrica dels clorurs pels metalls a la 
barreja. 
 
Els càlculs realitzats es poden trobar en l’annex3. Les isotermes per els metalls en la 
barreja es presenten en els següents gràfics. 
 
0
200
400
600
800
1000
0 1000 2000 3000 4000 5000
[Me]Taq (mg/L)
[M
e]
To
r (
m
g/
L)
 Model Isoterma Co barr
[Co] exper a la barreja
Gràfic 26. Model de la isoterma d’extracció del cobalt a la barreja 
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Gràfic 27. Model de la isoterma d’extracció del níquel a la barreja 
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En les gràfiques s’observa que els valors no s’ajusten a les dades experimentals tan bé 
com les dades dels metalls sols però cal recordar els problemes en realitzar les mesures 
d’aquestes dades degut a les diferents factors de dilució que es van tenir que usar. En 
definitiva es pot dir que les isotermes s’ajusten als valors experimentals ja que els valors 
experimentals es troben al voltant de l’isoterma obtinguda teòricament. 
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3.5 MODERNITZACIÓ D’UN PROCÉS A CONTRACORRENT. 
 
En aquest apartat es pretén predir el comportament de la separació de níquel i cobalt per 
un procés en continu de varies etapes (recordem que treballem amb una fase aquosa de 
1000 mg/L de cada metall i una concentració de clorurs de 0,4 M i una fase orgànica al 
2%/3,5% d’extractant), per desprès comparar els resultats teòrics amb les dades 
experimentals que es descriuen en l’apartat 2.9. 
 
Ja s’ha determinat en l’apartat 2.9 amb el mètode McCabe-Thiele el nombre d’etapes 
teòriques per obtenir una bona separació dels metalls i s’ha decidit realitzar quatre 
etapes. 
 
Primer cal definir les incògnites que es plantegen en les diferents fases i en les diferents 
etapes del procés. En la figura 4 es representa l’esquema del procés amb totes les 
variables. 
 
 
 
x3Co 
x3Ni
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y4Ni 
qaq
qorqor  
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1 
qaq  
y3Co 
y3Ni 
y2Co 
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x2Co 
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x1Co 
x1Ni
y1Co 
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x4Co 
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yiCo 
yiNi 
Figura 4. Esquema dels paràmetres del procés. 
 
La relació de fases i les concentracions a les entrades són conegudes per tant les 
incògnites que hem de determinar són 16. 
 
Per realitzar els càlculs de les concentracions dels metalls, haurem de plantejar les 
equacions dels equilibris i els balanços de matèria per les etapes intermèdies i introduir-
les al programa de càlcul Excel de manera que resolgui simultàniament totes les 
equacions. 
 
Les equacions plantejades són les de l’equilibri en cada etapa i per cada metall (en total 
8) i quatre balanços de matèria per cada metall de manera que corresponguin a la recta 
d’operació. 
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L’equació d’equilibri per un dels metalls per una etapa n es planteja a continuació: 
Figura 5. Esquema dels paràmetres per una etapa n del procés. 
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qor
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nqaq 
xn
 
Recordem l’equació d’equilibri: 
[ ] [ ][ ] [ ] [ ]2422
2
42
NARClMe
NClRMeAKe ⋅⋅
⋅= −+  
Per relacionar xn i yn en l’equilibri per un dels metalls els termes corresponen a: 
 
[MeA2] = [Me]or = yn on yn és la concentració total del metall que es pretén 
determinar a la fase orgànica. 
[R4NCl] = 2 · [Co]or + 2 · [Ni]or = 2 · ynCo + 2 · ynNi
[R4NA] = [R4NA]inicial – 2 · [CoA2] – 2 · [NiA2] = [R4NA]inicial – 2 · yn Co – 2 · yn Ni
[Me2+] = α · [Me]aq = α · xn on xn és la concentració total del metall que es pretén 
determinar a la fase aquosa. 
 [ ]−+= ClCoCo 11
1
βα  [ ] [ ]2211
1
−− ++= ClCl NiNiNi ββ
α  
  
[Cl-] = [Cl-]ini - [CoCl+] - [NiCl+] – 2[NiCl2] - [R4NCl] / r  
 [CoCl+] = [Cl-] · β1Co · [Co2+] = [Cl-] · β1Co · αCo · xn Co 
 [NiCl+] = [Cl-] · β1Ni · [Ni2+] = [Cl-] · β1Ni · αNi · xn Ni
 [NiCl2] = [Cl-] · β2 Ni · [Ni2+] = [Cl-] · β2Ni · αNi · xn Ni
 
Si substituïm tots els termes a l’equació resulta complicat aïllar xn per aquest motiu per 
cada etapa escriurem l’equació d’equilibri per cada metall i l’equació dels clorurs lliures 
en l’equilibri. 
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Per tant les equacions que escriurem al full de càlcul per cada etapa seran: 
 
A partir de les equacions descrites es substitueix i es reordena 
( ) ( )
[ ]( )
22
1 2
22
4
2 2 1
2 2
n nCo nNi
n
e nCoini
y y y Cl Cl
x
K Cl R NA y y
β β− −
−
nNi
⎡ ⎤ ⎡ ⎤⋅ ⋅ + ⋅ ⋅ + ⋅ +⎣ ⎦ ⎣ ⎦=
⎡ ⎤⋅ ⋅ − ⋅ − ⋅⎣ ⎦
 
 
Per el cobalt en una etapa n 
( ) ( )
[ ]( )
2
1
22
4
2 2 1
2 2
nCo nCo nNi Co
nCo
eCo nCo nNiini
y y y Cl
x
K Cl R NA y y
β −
−
⎡ ⎤⋅ ⋅ + ⋅ ⋅ + ⋅ ⎣ ⎦=
⎡ ⎤⋅ ⋅ − ⋅ − ⋅⎣ ⎦
 
 
Per el níquel en una etapa n 
( ) ( )
[ ]( )
22
1 2
22
4
2 2 1
2 2
nNi nCo nNi Ni Ni
nNi
eNi nCo nNiini
y y y Cl Cl
x
K Cl R NA y y
β β− −
−
⎡ ⎤ ⎡ ⎤⋅ ⋅ + ⋅ ⋅ + ⋅ +⎣ ⎦ ⎣ ⎦=
⎡ ⎤⋅ ⋅ − ⋅ − ⋅⎣ ⎦
 
 
i per cada etapa s’escriurà l’equació dels clorurs lliures 
( )
1 1 2
2 2nCo nNi
Co Co nCo Ni Ni nNi Ni Ni nNiini
y y
Cl Cl Cl x Cl x Cl x
r
β α β α β α− − − − − ⋅ + ⋅⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤= − ⋅ ⋅ ⋅ − ⋅ ⋅ ⋅ − ⋅ ⋅ ⋅ −⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦  
 
S’han de plantejar quatre balanços de matèria per cada metall. Per assegurar-nos que 
són independents entre ells es plantegen els corresponents a la recta de treball, de 
manera que quedin tots relacionats amb el valor de la concentració del metall a l’aquós 
a la sortida perquè és el que suposarem per aplicar el mètode iteratiu en la resolució. 
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A continuació es representen els balanços de matèria plantejats. 
 
 
x2x3
y2y3y4
qaq x0
qor y1q
 
 
Figura 6. Balanços de matèria realitzats per el procés. 
 
BM1:  qor · yi + qaq · x0 = qor · y1 + qaq · x4  y1 = qaq / qor · ( x0 – x4 ) + yi  
BM2:  qor · yi + qaq · x1 = qor · y2 + qaq · x4  y2 = qaq / qor · ( x1 – x4 ) + yi  
BM3:  qor · yi + qaq · x2 = qor · y3 + qaq · x4  y3 = qaq / qor · ( x2 – x4 ) + yi  
BM4:  qor · yi + qaq · x3 = qor · y4 + qaq · x4  y4 = qaq / qor · ( x3 – x4 ) + yi  
 
Per resoldre el sistema d’equacions es transcriuen totes al programa de càlcul Excel 
però les equacions dels balanços de matèria en lloc d’estar vinculats a la casella x4 del 
metall corresponent que pretenem calcular estaran vinculades a una casella externa on 
es realitzaran les variacions controlades fins ajustar el valor final de x4 al valor proposat. 
Es segueix aquest mètode per que si es posen les equacions del sistema tancat, com no 
es poden introduir totes de cop, el programa no pot calcular les variables que se li 
plantegen. 
 
Fins hi tot primer s’ha introduït les equacions dels balanços de matèria i de les constants 
d’equilibri sense variació de clorurs i posteriorment s’han introduït les equacions 
corresponents de manera externa per el mateix motiu. 
 
Aquest ha sigut el mètode empleat amb els fulls de càlcul Excel en aquest estudi, però 
existeixen altres programes de càlcul que poden resoldre el sistema d’equacions 
plantejat amb una altre mètode diferent. 
 
 
 
or yi
 
4 
 
3 
 
2 
 
1 
qaq x4
x1 
BM1 
BM2 
BM3 
BM4 
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Resultats obtinguts 
 
A continuació es presenta la taula de les dades obtingudes per cada metall en cada fase. 
 
Co Ni 
[Co]aq Etapa (mg/L) Etapa
[Co]or
(mg/L) Etapa
[Ni]aq
(mg/L) Etapa 
[Ni]or
(mg/L) 
x0 940 - - x0 950 - - 
x1 736,1 y1 556,7 x1 1033,4 y1 65,0 
x2 378,8 y2 434,4 x2 1223,1 y2 115,0 
x3 102,9 y3 220.0 x3 1331,5 y3 228,8 
x4 12,0 y4 54,5 x4 840,7 y4 293,8 
- - yi 0 - - yi 0 
 
Taula 25. Determinació dels metalls en cada fase per KCo=3,3 i KNi=0,6 
 
Es representen les dades teòriques calculades amb les dades experimentals obtingudes al 
gràfic 28.  
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Gràfic28. Comparació de les dades experimentals amb les dades del modelat 
amb KCo=3,3 i KNi=0,6 
 
S’observa que les dades teòriques calculades amb el modelat s’ajusten bastant bé amb 
les dades experimentals obtingudes però no s’acaben d’ajustar a les dades en els dos 
últims punts. 
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Suposant que no hi ha agut cap error experimental o de mesura la variació entre les 
dades experimentals i les del modelat pot ser per dos motius. Perquè la influència del 
níquel és més important del que es pensava i el model que hem suposat amb l’espècie 
extreta i l’ordre de reacció no és correcte o perquè les constants d’extracció no siguin 
del tot correctes ja que es va observar que realitzant petites variacions de les constants 
d’extracció dins de els valors obtinguts dels assaigs experimentals les dades teòriques 
s’apropaven més a les dades experimentals. 
 
Per comprovar l’error en el model d’extracció s’haurien de comprovar les dades 
suposant noves espècies extretes o altres ordres de reacció, però aquesta feina s’escapa 
de les possibilitats temporals d’aquest projecte. 
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4. CONCLUSIONS I ASSOLIMENT D’OBJECTIUS 
 
 
A l’iniciar aquest projecte es van marcar tres objectius principals: L’estudi de les 
variables que influeixen en l’extracció, elaborar els models matemàtics del procés i 
realitzar la simulació d’un procés d’extracció contracorrent en varies etapes. 
 
Dels assaigs realitzats amb l’extractant bifuncional format per Cyanex272 i Aliquat336 
en proporció estequiomètrica i dissolts en Exxol D100 podem anomenar les següents 
conclusions. 
 
Per l’estudi de les variables que intervenen en el procés es pot dir que: 
 
? En augmentar el percentatge d’extractant a la fase orgànica també augmenta el 
percentatge d’extracció dels metalls sols o en la mescla. Arribant a un percentatge 
d’extracció de cobalt d’un 80% quan la concentració de l’extractant és només d’un 
6% de Cyanex i 9% d’Aliquat. 
 
? El metall afavorit en el procés d’extracció és el cobalt i l’extracció d’aquest metall 
no es veu pràcticament afectada per la presència de níquel, en canvi el níquel no 
s’extreu tan i en la barreja amb el cobalt es veu disminuït considerablement el seu 
percentatge d’extracció. 
 
? El percentatge d’extractant en que el factor de separació dels dos metalls és superior 
es troba entre 2% i 4%. Escollim treballar al 2% d’extractant ja que en aquestes 
condicions els percentatge d’extracció del níquel és mínim i el consum d’extractant 
és menor. 
 
? Per la reutilització de la fase extractant és necessari i suficient realitzar un stripping 
amb EDTA 0,02 M i un rentat amb NaHCO3 0,25 M. 
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? L’augment en la presència de clorurs inicials en la fase aquosa fa augmentar el 
percentatge d’extracció per els dos metalls. 
 
? Les mesures del pH mostren que no hi ha variació significativa entre la fase aquosa 
inicial i la fase aquosa desprès de l’extracció. Això confirma que s’ha aconseguit 
preparar amb un extractant catiònic neutre. 
 
? La fase orgànica estudiada pot ser usada en un procés realitzant successives 
extraccions ja que no presenta una gran disminució del percentatge d’extracció 
inicial. 
 
S’han elaborat els models matemàtics i s’han comparat amb les dades experimentals i 
les conclusions són les següents. 
 
? Es proposa que els models per l’extracció dels metalls són els següents: 
ClNRCoACoClANR 42
2
4 222 +↔++ +−  
ClNRNiANiClANR 42
2
4 222 +↔++ +−  
Les dades experimentals confirmen que el model del cobalt és correcte però el 
model del níquel presenta algunes mancances. 
 
? A partir dels models proposats, de la equació d’equilibri i de les dades 
experimentals de la variació de clorurs i la variació de la concentració de metall de 
la fase aquosa inicial es calcula que la constant d’equilibri per l’extracció del cobalt 
és 3,3 i la del níquel és 0,6 
 
? Els valors de la influència dels clorurs obtinguts a partir del model tant pels metalls 
sols com a la barreja s’ajusten a les dades experimentals però en concentracions 
elevades de clorur els percentatges proporcionats pel model són inferiors als valors 
experimentals. Es determina que a concentracions de clorurs més elevades de 1M 
els clorurs en la fase aquosa tenen un efecte potenciador de l’extracció.  
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? Els models de les isotermes d’extracció s’ajusten bé a les dades experimentals.  
 
Finalment es pretenia reproduir la separació dels metalls amb un sistema a contracorrent 
i les conclusions són les següents: 
 
? S’aconsegueix reproduir un sistema d’extracció contracorrent en quatre etapes per 
separar de forma satisfactòria el níquel i cobalt en medi clorur. 
 
 
 
En conclusió final es pot dir que s’han complert els objectius plantejats a l’inici 
d’aquest projecte que tenien la intenció d’ampliar els coneixements sobre les tècniques 
d’extracció amb extractants orgànics selectius. 
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